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INTRODUZIONE 
Il progetto TOSCA (Trattamento Ottimizzato in situ di Sedimenti per la compattazione e la 
decontaminazione tramite CEM ad Alta frequenza), cofinanziato dalla Regione Toscana 
(POR CREO FESR 2007 – 2013, linea d’intervento 1.5.a - 1.6, bando unico R&S anno 
2012), è un progetto biennale, che è stato reso possibile grazie alla collaborazione di vari 
enti: Consorzio Polo Tecnologico Magona (CPTM), Ambiente s.c., Pasquali Microwave 
Sistems srl, NetFarm srl e Dipartimento di Ingegneria dell’Informazione: Elettronica, 
Informatica e Telecomunicazioni (Università di Pisa). L’obiettivo del progetto è quello di 
mettere a punto una serie di metodi analitici che permettano di effettuare un 
caratterizzazione chimico-fisica di sedimenti marini inquinati, derivanti da dragaggi in zone 
portuali. I risultati ottenuti mediante questa serie di analisi sono stati utilizzati per definire 
possibili trattamenti di bonifica e consolidamento.   
La caratterizzazione condotta da CPTM include le seguenti analisi: 
 
 Analisi termogravimetrica; 
 Densità assoluta e relativa, grado di vuoto; 
 Granulometria; 
 Analisi mineralogica e dei sali; 
 Contenuto di sostanze organiche; 
 
Al fine di valutare l’efficacia di metodi termici di trattamento per la bonifica e 
stabilizzazione dei sedimenti, sono state inoltre determinate le proprietà chimico-fisiche 
attinenti al fenomeno di trasmissione di calore e flusso di materia nella massa di 
sedimenti, esaminando anche la variazione delle proprietà misurate al variare della 
temperatura. In particolare il calore specifico e la conducibilità termica dei campioni di 
sedimenti sono stati misurati nel range di interesse per il trattamento (20-120 °C).Nella 
prima fase dell’elaborato verranno quindi mostrate le tecniche scelte ed i risultati ottenuti 
dalla caratterizzazione dei sedimenti marini inquinati. Nella seconda parte verranno 
invece descritte alcune tipologie di trattamenti: con microonde su lab-scale, e 
successivamente con radio frequenze per un trattamento su larga scala in situ. 
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1 NOZIONI GENERALI SUI SEDIMENTI MARINI 
1.1 DEFINIZIONE E PROBLEMATICHE LEGATE ALL’INQUINAMENTO 
I sedimenti marini sono particelle organiche e inorganiche consolidate che si accumulano nei 
fondali oceanici che derivano da processi naturali di erosione, trasporto, precipitazione e 
sedimentazione [1]. In base alla loro origine, possono classificarsi in: 
 sedimenti clastici  derivati da processi di frantumazione e di erosione dovuti ad agenti 
atmosferici nei confronti di rocce; 
 sedimenti chimici (carbonatici  silicei, ferro-manganesiferi, etc.) formatisi per precipitazione 
di sali o per deposito di spoglie di organismi animali o vegetali. 
La natura dei sedimenti marini riveste un ruolo fondamentale nei sistemi acquatici sia a causa 
delle interazioni con l’acqua interstiziale ed i livelli idrici sovrastanti, sia perché questi costituiscono 
l’habitat per numerosi organismi. I sedimenti  marini rappresentano il comparto ambientale 
identificabile come il recettore finale sia di materiali provenienti dalle rocce sia di quanto sversato 
dalle attività antropiche. Inoltre processi fisici, chimici e biologici possono influenzare la 
biodisponibilità delle sostanze tossiche presenti nei sedimenti per cui il loro studio ambientale 
riveste un’ importanza fondamentale ai fini della salute umana.   
La perimetrazione dei siti di interesse nazionale ha permesso di stimare quantitativi ingenti di 
sedimenti che necessitano di interventi di bonifica: circa, infatti, il 5% delle zone costiere e dei 
corpi idrici nei paesi industrializzati presentano sedimenti pericolosi. Per sedimenti contaminati si 
intendono suolo, sabbia, minerali e sostanze organiche accumulate sul fondo di un corpo idrico e 
contenenti sostanze tossiche o pericolose a livelli che possono generare effetti negativi sulla salute 
umana o sull’ambiente. Gli aspetti più preoccupanti per la contaminazione dei sedimenti sono: 
 alterazione (soprattutto chimica e biologica) dell’ambiente sedimentario (marino e lacustre) 
naturale; 
 accumulo e trasformazione delle sostanze tossiche con loro interazione con le acque 
sovrastanti e possibile ingresso nella catena trofica. 
1.2 CAUSE DELLA CONTAMINAZIONE  
Le principali sorgenti di contaminazione dei sedimenti marini sono [1]: 
 immissione nei corpi idrici di reflui di provenienza civile ed industriale (immissione diretta, 
scarichi dei depuratori ecc.); 
 dilavamento o erosione di suoli contaminati da attività industriali ed agricole, da traffico 
motorizzato ecc.; 
 fall out atmosferico da insediamenti civili ed industriali, centrali termiche, impianti di 
termovalorizzazione, trasporti; 
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 sversamenti accidentali di prodotti chimici e petroliferi, per rilasci da serbatoi, reattori, 
tubazioni, cisterne; 
 apporti di inquinanti da falde contaminate; 
 apporti da attività portuali o connesse alla navigazione (cantieri navali, bacini di carenaggio, 
degrado di scafi e strutture sommerse, sversamenti incontrollati da natanti ecc.). 
1.3 PASSAGGIO DEGLI INQUINANTI ALLE ACQUE 
I principali fattori responsabili del passaggio delle sostanze inquinanti dai sedimenti alle acque 
sono [1]: 
 pH: ambienti acidi favoriscono la presenza di ioni metallici solubili, quindi biodisponibili, 
mentre ambienti neutri o debolmente basici favoriscono la precipitazione di ossidi e 
idrossidi metallici e, quindi, scarsa biodisponibilità; 
 Sostanze organiche e loro prodotti di degradazione: influiscono sulla solubilità dei metalli in 
traccia attraverso reazioni di complessazione che provocano un aumento della solubilità e 
quindi aumento della biodisponibilità. La complessazione avviene per mezzo di chelanti, 
composti organici contenenti gruppi carbossilici e idrossilici e fenolici; 
 Potenziale di ossidoriduzione: influisce sulla solubilità dei metalli e sullo stato di 
ossidazione, che determina il comportamento di un metallo in un determinato ambiente 
chimico. A basso pH e in condizioni ossidanti, gli ioni liberi sono presenti in maggiore 
quantità (e quindi più biodisponibili). In condizioni riducenti, i metalli sono presenti come 
idrossidi o solfuri insolubili e sono scarsamente biodisponibili; 
 Salinità delle acque: influenza il rilascio di metalli pesanti dai sedimenti nelle acque 
sovrastanti, soprattutto in ambienti di transizione dove c’è il mescolamento tra acque dolci 
e salate. I metalli rilasciati vengono complessati dallo ione cloruro e da altri leganti, 
diventando così meno probabile il loro riadsorbimento sul particolato sospeso; 
 Adsorbimento da parte di fasi solide: gruppi SiOH, Al(OH), Al(OH)2 nelle argille, gruppi 
carbossilici, idrossilici e fenolici in sostanze organiche e ossidi e idrossidi di Fe e Mn in 
forma amorfa o microcristallina, dispersi nei sedimenti, sono i responsabili 
dell’adsorbimento di ioni metallici. 
1.4 PRINCIPALI INQUINANTI PRESENTI 
Le maggiori classi di inquinanti da tener in considerazione sono [1]: 
 microinquinanti organici: PCB (policlorobifenili), pesticidi, fitofarmaci e altri composti 
clorurati, diossine, IPA (idrocarburi policiclici aromatici), idrocarburi di origine petrolifera, 
fenoli, ritardanti di fiamma bromurati, composti organo stannici etc..; 
 composti ionici: nitriti, nitrati, ammonio, solfati, cloruri, fluoruri etc..; 
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 metalli pesanti: Arsenico, Mercurio, Cadmio, Piombo, Cromo, Nichel, Rame, Vanadio, 
Cobalto, Bario etc.. 
1.5 ASPETTI NORMATIVI  
I siti contaminati italiani devono rispettare requisiti di qualità definiti dal D.Lgs. n. 152/2006, per 97 
parametri normati da specifiche concentrazioni soglia di contaminazione (CSC). Qualora queste 
soglie siano superate, i terreni sono definiti “potenzialmente contaminati” e numerose incombenze 
sono a carico di chi ha generato l’inquinamento o dei proprietari dei terreni. Le concentrazioni 
soglia di contaminazione dei terreni italiani sono state definite ex D.M. n. 471/1999 e 
successivamente i limiti sono stati inclusi nel D.Lgs. n. 152/2006. Il D.Lgs. affronta 
specificatamente l’aspetto della bonifica dei siti contaminati nel Titolo V della sua Parte Quarta. 
Con il D.Lgs. 16 gennaio 2008, n. 4 (cd. “secondo Correttivo”), pubblicato sul SO alla GU n. 24/L 
del 29 gennaio 2008, sono state apportate modifiche al testo primitivo del citato D.Lgs. 152/06 
anche per quanto concerne la bonifica dei siti contaminati. Il suddetto Titolo V è costituito da 16 
articoli (dall’Art. 239 all’Art. 253) e da 5 allegati [2].  
1.5.1 Definizioni (Art. 240 del D.Lgs. 152/2006) 
L’articolo 240 del D.Lgs. 152/2006, dal titolo “Definizioni”, definisce il significato dei termini tecnici 
impiegati nell’ambito del titolo V della Parte quarta [2]. Si riportano le definizioni più importanti: 
 Concentrazioni soglia di contaminazione (CSC): i livelli di contaminazione delle matrici 
ambientali che costituiscono valori al di sopra dei quali è necessaria la caratterizzazione 
del sito e l'analisi di rischio sito specifica, come individuati nell'Allegato 5 alla Parte quarta 
del D.Lgs. 152/06. Questo approccio non implica necessariamente un intervento di 
bonifica, ma richiede invece la caratterizzazione ambientale del sito e la determinazione 
delle concentrazioni soglia di rischio (CSR). 
 Concentrazioni soglia di rischio (CSR): i livelli di contaminazione delle matrici ambientali, da 
determinare caso per caso con l'applicazione della procedura di analisi di rischio sito 
specifica, secondo i principi illustrati nell'Allegato 1 alla Parte quarta del D.Lgs. 152/06, 
come modificato dal D.Lgs. 4/2008, e sulla base dei risultati del piano di caratterizzazione, 
il cui superamento richiede la messa in sicurezza e la bonifica. I livelli di concentrazione 
così definiti costituiscono i livelli di accettabilità per il sito. Le linee guida per l’esecuzione 
dell’analisi di rischio sono indicate nel precitato All. 1 al D.Lgs. 152/06, la quale analisi 
assume un ruolo centrale nella bonifica dei siti contaminati. 
 Sito potenzialmente contaminato: un sito nel quale uno o più valori di concentrazione delle 
sostanze inquinanti rilevati nelle matrici ambientali risultino superiori ai valori di 
concentrazione soglia di contaminazione (CSC), in attesa di espletare le operazioni di 
caratterizzazione e di analisi di rischio sanitario e ambientale sito specifica, che ne 
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permettano di determinare lo stato o meno di contaminazione sulla base delle 
concentrazioni soglia di rischio (CSR);  
 Sito contaminato: un sito nel quale i valori delle concentrazioni soglia di rischio (CSR), 
determinati con l'applicazione della procedura di analisi di rischio di cui all'Allegato 1 alla 
Parte quarta del D.Lgs. 152/06, sulla base dei risultati del piano di caratterizzazione, 
risultano superati; 
  Sito non contaminato: un sito nel quale la contaminazione rilevata nelle matrici ambientali 
risulti inferiore ai valori di concentrazione soglia di contaminazione (CSC) oppure, se 
superiore, risulti comunque inferiore ai valori di concentrazione soglia di rischio (CSR), 
determinate a seguito dell'analisi di rischio sanitario e ambientale sito specifica.  
 Bonifica: l'insieme degli interventi atti ad eliminare le fonti di inquinamento e le sostanze 
inquinanti o a ridurre le concentrazioni delle stesse presenti nel suolo, nel sottosuolo e 
nelle acque sotterranee ad un livello uguale o inferiore ai valori delle concentrazioni soglia 
di rischio (CSR); L’attività di bonifica deve essere eseguita da soggetti iscritti all’Albo 
Nazionale Gestori Ambientali (v. art. 212 TU). 
1.5.2 Valori di CSC (Art. 242 del D.Lgs. 152/2006) 
L’allegato 4 della parte V del D.Lgs. 152/2006 riporta le procedure amministrative e 
tecnico/operative con le quali gestire situazioni di rischio concreto o potenziale di superamento 
delle soglie di contaminazione (CSC) per i siti di ridotte dimensioni oppure per eventi accidentali 
che interessino aree circoscritte, anche nell’ambito di siti industriali, di superficie non superiore a 
1000 metri quadri. I valori di concentrazione soglia di contaminazione sono riportati nella colonna 
B (siti ad uso commerciale e industriale) della Tabella 1 del suddetto allegato [2]. La tabella è 
riportata nell’APPENDICE A. 
1.6 TECNICHE PER LA BONIFICA  
Sulla base delle convenzioni internazionali un’alternativa da preferire allo scarico in mare è 
l’utilizzo benefico dei materiali dragati con o senza specifici trattamenti. Nei casi in cui il materiale 
risulti non utilizzabile tal quale, le opzioni che si presentano possono essere il conferimento in 
discarica o il trattamento; quest’ultimo è preferibile, in quanto consente di ottenere materiale 
riutilizzabile o materiale che può essere comunque ricollocato in apposite aree con le dovute 
precauzioni. Le tecnologie di risanamento dei sedimenti contaminati possono essere classificate in 
vari modi, con riferimento alla localizzazione del processo e ai processi utilizzati per  l’intervento 
[3].  In riferimento alla modalità di esecuzione si classificano in: 
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Tecniche in situ, che prevedono la rimozione dell’inquinamento, oppure la sua stabilizzazione al 
fine di impedire qualsiasi rischio ambientale connesso, senza rimuovere il materiale contaminato 
dalla sua collocazione; poiché non richiedono le attività di scavo e di trasporto sono meno costose, 
ma sono più difficili da controllare e valutare in termini di prestazioni raggiunte e richiedono inoltre 
tempi più lunghi di trattamento; 
Tecniche ex situ, in cui il materiale contaminato viene prelevato dal sito di collocazione e 
trasportato in apposito impianto di trattamento. Se l’impianto di trattamento viene appositamente 
realizzato nell’ambito del sito da bonificare si parla di tecniche ex situ – on site, mentre se il 
trasporto avviene in impianto non appositamente realizzato, e quindi lontano dal sito, si parla di 
tecniche ex situ - off site; in questo caso i trattamenti richiedono tempi di esecuzione più brevi in 
quanto più controllabili, poiché è più facile intervenire sui parametri di processo e ottimizzarli.  
 
1.7 PRINCIPALI TRATTAMENTI PER IL RISANAMENTO 
I trattamenti possono essere effettuati mediante tre tipi fondamentali di tecnologie  [3]:  
 
Trattamenti Biologici: Batteri, funghi e lieviti degradano le sostanze inquinanti presenti nel 
sedimento e nell’acqua contaminata, metabolizzando le sostanze organiche trasformandole in 
prodotti inoffensivi come acqua e anidride carbonica o in sostanze non tossiche o a tossicità 
minore. Una volta che gli agenti inquinanti sono esauriti, la popolazione microbica muore 
riportando il terreno esattamente allo stato originario. I processi biologici sono gestibili a costi bassi 
e molto spesso gli agenti inquinanti vengono distrutti quasi completamente senza la necessità di 
applicare trattamenti successivi, anche se non tutti i residui organici sono favorevoli alla 
biodegradazione; 
Trattamenti Termici: I trattamenti di tipo termico consentono di risanare terreni contaminati da 
sostanze organiche e, in talune tipologie di processo, anche di rimuovere (quando vaporizzabili e 
poi ossidabili a basse temperature) o immobilizzare efficacemente le sostanze inorganiche. A 
seconda delle temperature impiegate, si possono classificare in due categorie distinte: trattamenti 
di termodistruzione e trattamenti di desorbimento termico. Se da una parte la prima, grazie alle 
elevate temperature di esercizio (1500÷2000 °C), garantisce la totale distruzione delle sostanze 
organiche contaminanti , anche quelle più stabili, quali pesticidi e diossine, raggiungendo 
un’efficienza di rimozione del 99,99%, dall’altra esso risulta un processo molto costoso e che porta 
a una modifica strutturale del sedimento (vetrificazione). Di fronte ad una minore efficienza di 
rimozione (con temperature di esercizio in genere variabili tra 90 °C e 650 °C), il desorbimento 
termico presenta costi ridotti e minori problemi in termini di gestione dei residui, permettendo il 
riutilizzo del sedimento. Questo intervento termico, malgrado si sposi bene con la filosofia del 
riciclo e del recupero energetico, non ha ancora avuto un’estesa applicazione; 
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Trattamenti Chimico-Fisici: Le tecniche di risanamento di tipo chimico-fisico dei terreni contaminati 
sono distinte in tre categorie, in funzione dell’effetto del trattamento sulla contaminazione, e cioè:  
 Processi di estrazione: i contaminanti sono rimossi dal terreno mediante separazione fisica 
o con l’ausilio di un agente estrattivo (separazione granulometrica, lavaggio del terreno ed 
estrazione con solvente);  
 Processi di detossificazione: i contaminanti sono soggetti a reazioni di ossidoriduzione che 
danno luogo ad un prodotto finale non pericoloso (dealogenazione);  
 Processi di immobilizzazione: la mobilità dei contaminanti viene sostanzialmente ridotta 
mediante un processo di confinamento in una matrice solida (per esempio solidificazione/ 
stabilizzazione).  
1.8 PARAMETRI UTILI ALLA SCELTA DEL TRATTAMENTO  
La scelta della tipologia di trattamento dipende fortemente da tre parametri principali:  
 granulometria del sedimento (percentuali di ghiaia, sabbia, limo e argille);  
  tipologia e concentrazioni dei diversi contaminanti presenti (metalli pesanti, idrocarburi, 
sostanza organica, ecc.); 
 quantità di sedimento da trattare.  
L'applicabilità dei trattamenti citati è condizionata dal fatto che i sedimenti possiedono 
caratteristiche peculiari che possono complicarne l'esecuzione o ridurne l'efficienza di 
decontaminazione [3].  
1.9 DIFFERENZE TRA SEDIMENTO DI DRAGAGGIO E TERRENO  
È importante evidenziare alcune caratteristiche che rendono i sedimenti di dragaggio molto diversi 
dai terreni di bonifica e che possono essere studiate per definire e mettere a punto specifici 
trattamenti finalizzati al recupero di questi materiali [4]. Nei sedimenti marini, rispetto a generici 
terreni contaminati, si possono riscontrare:  
 valori di umidità più elevati;  
 una netta prevalenza delle frazioni granulometriche più fini;  
 elevato contenuto salino;  
 maggiore eterogeneità dei contaminanti;  
 contemporanea presenza di contaminanti sia di natura organica che inorganica. 
Va inoltre evidenziato come generalmente, per effetto della presenza contemporanea di diverse 
categorie di contaminanti, un intervento sui sedimenti richieda l'adozione di una sequenza di 
diverse tecnologie. In primo luogo, è di regola necessaria l'applicazione di alcuni pre-trattamenti 
mirati ad aumentare le caratteristiche di trattabilità dei sedimenti, quali tipicamente la rimozione 
della frazione sabbiosa e dei solidi grossolani (a cui risultano generalmente associati ridotti livelli di 
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contaminazione) e la disidratazione. In funzione della tipologia dei trattamenti di decontaminazione 
da adottare, possono essere inoltre necessarie operazioni di lavaggio finalizzate ad esempio alla 
riduzione della salinità od operazioni di mobilizzazione preliminare dei contaminanti al fine di 
incrementare l'efficienza dei processi successivi. 
1.10 GESTIONE DEI SEDIMENTI PORTUALI 
1.10.1 Considerazioni generali sul problema 
Nell’ambito della vasta problematica inerente la movimentazione dei fondali marini e degli ambienti 
ad essi contigui, è indispensabile premettere che qualunque attività che comporti la rimozione e/o 
trasporto di sedimenti costituisce di per sé un elemento perturbativo per l’ecosistema. Al fine di 
tutelare l’ambiente occorre, quindi, indicare la modalità di svolgimento delle operazioni per limitare 
i riflessi ecologici negativi, rendendole al tempo stesso compatibili con tutti gli usi legittimi del 
mare. La movimentazione dei fondali marini comprende differenti attività: 
 attività di prelievo (dragaggio o escavo); 
 attività di trasporto; 
 attività di deposizione (utilizzo benefico, immersione o scarico). 
Ognuna di queste tipologie di applicazioni deve essere attentamente valutata per gli impatti che 
può provocare sull’ambiente, di cui una delle più comuni è l’alterazione della qualità delle acque 
marine. Tutti e tre i tipi di attività possono svolgersi rimanendo completamente all'interno 
dell'ambiente marino o alcune di queste possono essere effettuate interessando anche quello 
terrestre. Grazie ad una serie di considerazioni di carattere applicativo ed una serie di informazioni 
derivanti da saggi di tossicità nella caratterizzazione e definizione della qualità dei sedimenti 
marini, è stato possibile formulare una serie di criteri tecnico-scientifici che hanno portato alla 
redazione, da parte di ICRAM e APAT (maggio 2008),  del “Manuale per la movimentazione dei 
sedimenti marini” ed in particolare per i dragaggi portuali [3]. 
1.10.2 Attività di dragaggio 
Le operazioni di dragaggio dei sedimenti consentono di mantenere la corretta funzionalità di porti e 
canali idrici [5]. Il dragaggio può essere necessario in diversi casi:  
 per mantenere le profondità navigabili di darsene o canali portuali (dragaggi di 
manutenzione); 
 per ingrandire canali o bacini navigabili (dragaggi di risanamento); 
  per trasferire sul litorale in erosione sabbie prelevate da depositi sottomarini, cave 
(dragaggi per ripascimenti); 
 per combattere l’inquinamento (dragaggi di risanamento ambientale). 
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Tecnicamente il dragaggio si divide in tre fasi: escavazione o rimozione, trasporto e ricollocamento 
del materiale dragato. Durante questa procedura si verificano fenomeni di vario genere, come 
quelli di intorbidimento dovuti al materiale in sospensione, di aumento della domanda chimica di 
ossigeno, di riduzione dell'ossigeno disciolto, di dispersione dei nutrienti con conseguenze 
negative sulla fauna bentonica e sugli organismi della colonna d'acqua. Al fine di minimizzare 
questi impatti è opportuno definire le modalità con le quali effettuare l'operazione di dragaggio. Tali 
modalità sono legate alle condizioni batimetriche e idrodinamiche del fondale, alle caratteristiche 
chimico-fisiche del sedimento, alla sua quantità, alla distanza e alle caratteristiche dell'area di 
deposizione ed eventualmente alla tipologia del trattamento a cui sedimento verrà sottoposto. 
1.10.3 Classificazione dei sistemi di dragaggio 
I sistemi di dragaggio si classificano essenzialmente secondo il principio di funzionamento della 
macchina dragante che inizialmente disgrega le particelle del segmento, scava e trasporta il 
materiale in senso orizzontale o verticale lontano dalla zona di dragaggio [6]. È possibile 
distinguere tra dragaggi meccanici o idraulici. 
 
Dragaggio Meccanico: utilizza forze meccaniche per disgregare, scavare e sollevare i sedimenti, 
minimizzando la quantità di acqua rimossa insieme al sedimento; viene utilizzato per rimuovere 
materiale ghiaioso, duro o compatto. Questa tecnica risulta ideale per trattare modesti volumi di 
materiale (moli, darsene,…) poiché la produttività di questo tipo di dragaggio è normalmente 
bassa. Le draghe meccaniche più utilizzate sono quelle a secchie e a benna mordente. 
 
Dragaggio idraulico: le draghe di tipo idraulico sollevano ed allontanano idraulicamente, mediante 
pompaggio, il materiale rimosso miscelato con l’acqua. Il dragaggio idraulico permette di prelevare 
e trasportare materiale debolmente compatto mediante dei tubi. A differenza del dragaggio 
meccanico, questa tecnica è molto veloce e permette di rimuovere grandi volumi di sedimento per 
lunghe distanze. Ha come svantaggio quello di trattenere un’elevata percentuale di acqua, 
rendendo così prolungato il trattamento successivo.  
 
1.10.4 Monitoraggio delle attività di dragaggio e di gestione dei materiali dragati 
Le indicazioni internazionali e l’esperienza nazionale, riconoscendo il dragaggio come un evento 
comunque perturbativo per l’ambiente, anche se limitato al solo impatto fisico nel caso di sedimenti 
non contaminati, tendono a promuovere operazioni di gestioni alternative. Le ipotesi e le 
valutazioni preliminari di impatto sull’ambiente delle attività di immersione in mare, a breve, medio 
e lungo termine, costituiscono la base decisionale per stabilire se accogliere o respingere la 
richiesta di autorizzazione all’immersione in mare e per definire, in caso favorevole, un opportuno 
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piano di monitoraggio. Tale piano deve considerare tutti gli aspetti operativi come l’attività di 
dragaggio, il trasporto, lo stoccaggio, il pre-trattamento, il trattamento, soprattutto attraverso lo 
studio della dispersione secondaria dei contaminanti, e l’emissione del rumore [5].  
1.10.5 Utilizzo tal quale dei materiali 
Dobbiamo tenere presente che la gestione dei materiali deve prioritariamente essere volta al 
riutilizzo, ma è anche vero che tutte queste applicazioni sono realizzabili solo quando il materiale 
dragato possiede determinate caratteristiche fisiche e determinati requisiti chimici e tossicologici. 
Per questo motivo può essere utile parlare di un utilizzo tal quale dei materiali, distinguendolo dal 
riutilizzo previo trattamento [4]. 
Il materiale dragato può essere costituito totalmente o in parte da roccia, ghiaia e/o sabbia, silt e 
argilla in relazione al sito dragato. Ogni classe potrebbe anche essere, all’occorrenza, separata 
dalla miscela di risulta in funzione della sua quantità e qualità, poiché, dal punto di vista del 
riutilizzo, si può sostenere che: 
 Le rocce, in generale, possiedono ottime probabilità di essere utilizzate tal quali e vengono 
impiegate sia negli habitat acquatici o terrestri per proteggere le coste, per berme offshore, 
per migliorare il territorio e per essere impiegate nell’edilizia come materiale da costruzione 
o da riempimento; 
 La ghiaia e le sabbie  sono considerate il materiale con il maggior valore di riutilizzo, in 
quanto spesso possono essere utilizzate senza ulteriori trattamenti. Questo materiale 
granulare può essere utilizzato per la ricostruzione e il ripascimento di arenili erosi, per il 
rimodellamento del territorio, per il trattamento di banchine e terrapieni in genere, per la 
costruzione di dune artificiali (anche sommerse), per il ripopolamento ittico, come materiale 
da costruzione e per rilevati e sottofondi stradali; 
 Il limo e le argille possono essere impiegate per creare o migliorare terreni, come materia 
prima per fabbricare mattoni o piastrelle, come copertura di discariche, riempimento di 
miniere sotterranee dismesse, sottobase per campi da golf, ricostruzione di piccoli rilievi o 
colline. 
 
 La separazione nelle diverse classi granulometriche è un pre-trattamento indispensabile, che può 
migliorare o rendere direttamente riutilizzabile parte dei volumi del materiale dragato. Tale 
trattamento, semplice ed economico, si può realizzare attraverso la separazione idraulica o 
meccanica e permette la riduzione dei volumi da trattare o da stoccare in discarica, con notevoli 
benefici economici ed ambientali dovuti ad un minor ricorso allo smaltimento in discarica. Inoltre la 
sabbia recuperata, ulteriormente lavata per eliminare i cloruri, acquista un notevole valore di 
mercato nel campo delle costruzioni ed evita il ricorso all’approvvigionamento da cave o siti 
naturali. 
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1.10.6 Vasche di colmata 
Data la stretta relazione delle attività di dragaggio con l’ambiente portuale, una soluzione di ampio 
riutilizzo dei materiali dragati è l’impiego utile in campo conterminato, con la creazione di vasche di 
colmata, vasche di contenimento o altri ambienti conterminati. Tale soluzione si identifica 
principalmente in opere civili tese allo sviluppo del porto stesso (piazzali, banchinamenti, cassoni 
in calcestruzzo, ecc..) e in opere realizzate per la deposizione e lo smaltimento del materiale 
dragato. Ciò indipendentemente dal livello di contaminazione del materiale, in quanto l’efficacia nel 
contenere gli agenti inquinanti da parte di un bacino conterminato risiede nel suo grado di 
impermeabilità e dipende dalle caratteristiche progettuali, dalla costruzione, dallo sfruttamento e 
dalla gestione dell’opera stessa. È possibile, infatti, a breve o a lungo termine, un’interazione 
diretta e indiretta tra il materiale portuale dragato, utilizzato per il riempimento, e l’ambiente 
circostante, pertanto, tali attività devono essere inserite in una regolamentazione al livello 
nazionale [6]. 
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2 CAMPIONI ANALIZZATI 
In data 13/02/2015, il personale di CPTM ha effettuato il campionamento di sedimenti portuali 
nell'area del Porto di Piombino. La mappa illustra le posizioni dei prelievi. 
 
 
Figura 2.1: Mappatura dei campionamenti (Porto di Piombino). 
In particolare sono state prelevate due tipologie di campioni MB e S, visibili in Figura 2.2: 
 
 
Figura 2.2: Dettaglio: Campione MB (sinistra) e Campione S (destra). 
 
Campioni MB: si tratta di campioni di sedimenti freschi provenienti dal dragaggio marino nell'area 
del porto di Piombino. Il campionamento è avvenuto entro le 48 ore successive all'operazione di 
dragaggio. I campioni risultano estremamente umidi. Con questo tipo di campione è stata riempita 
una vasca multibenna di volume circa pari a 5 m3 e li conservati. La massa totale dei campioni di 
questo tipo è di circa 4,5 t. 
Campioni S: si tratta di campioni prelevati da una vasca di colmata, molto meno umidi rispetto ai 
campioni MB. Tali campioni sono stati inseriti e conservati in cinque recipienti stagni. La massa 
totale prelevata è di circa 100 kg. 
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Il campione inserito all’interno del multibenna è stato prelevato in tre punti allo scopo di verificarne 
l’omogeneità. I tre campioni sono stati identificati mediante un codice alfanumerico MB_x, 
identificando con MB la provenienza del campione (multibenna), e con il numero x la posizione 
all’interno del multi benna (MB1, MB2 e MB3). Lo schema del prelievo è mostrato nella Figura 2.3. 
 
Figura 2.3: Campionamenti interni al multi benna. 
In data 18/02/2015 è stata pompata 125 kg di acqua che si era separata superficialmente: in 
questa occasione è stato conservato un campione denominato MB_Sup (18/02/2015). 
In data 27/02/2015 sono stati pompati via ulteriori 160 kg di acqua. 
In data 09/04/2015 ulteriori 400 kg di acqua sono stati pompati via ed è stato conservato un 
secondo campione MB_Sup (09/04/2015). 
Sono stati inoltre prelevati tre campioni della tipologia di sedimento S, anch’essi identificati 
mediante un codice alfanumerico tipo S_x nel quale è indicato con S la provenienza del campione, 
e con il numero x il recipiente stagno da cui sono stati prelevati (S1, S2, S3). 
I Campioni Vp e Vg segnati sulla mappa e visibili nella Figura 2.4 verranno presi in considerazione 
solo in un secondo momento, per validare l’efficienza dei trattamenti su altre tipologie di sedimenti. 
 
 
Figura 2.4: Dettaglio: Campione VP (sinistra) e Campione VG (destra). 
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Campione VP: campione di peso approssimativamente pari a 2 kg prelevato da una vasca di 
colmata, denominata ‘piccola’; il campione è meno umido rispetto ai campioni MB e più simile al 
campione S. Tale campione è stato inserito e conservato in due recipienti stagni.  
Campione VG: campione di peso approssimativamente pari a 2 kg prelevato da una differente 
vasca di colmata rispetto al VP, denominata ‘grande’. Anche questo campione risulta poco umido. 
Il campione è stato inserito in due recipienti stagni e conservato.  
Il prelievo dei suddetti  è stato compiuto il 19/05/2015. La Figura 2.5  mette in risalto l’eterogeneità 
dei campioni, oltre che per il contributo granulometrico anche per la presenza di altre componenti. 
 
 
Figura 2.5: Dettaglio extra: Campione MB (sinistra) e Campioni S, VP e Vg (destra). 
Il Campione MB mostra un contenuto prevalente di frustoli, legno e conchiglie di vario genere, 
mentre gli altri tre (S, VP e VG) hanno una costituzione pressoché analoga, comprendente sassi, 
conchiglie e spugne di mare. Da una prima valutazione visiva, e sfruttando il tatto per avere 
un’idea della consistenza dei campioni, potevamo affermare senza alcuna esitazione che il 
campione MB differiva dagli altri tre, tutti molto simili fra loro, osservazione successivamente 
confermata dalle analisi chimiche e granulometriche. 
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3 PRIMA PARTE: METODI DI CARATTERIZZAZIONE 
3.1 ANALISI TERMOGRAVIMETRICA 
L’analisi termogravimetrica (TGA, Thermal gravimetric analysis) permette di analizzare il 
comportamento di un materiale sottoposto a riscaldamento controllato, registrandone la variazione 
di peso. Si possono quindi seguire fenomeni come la perdita di umidità o la devolatilizzazione di 
composti a seguito di semplice evaporazione o di reazioni chimiche. 
Lo strumento utilizzato è stato la bilancia termogravimetrica Perkin Elmer Pyris 1 TGA. 
 
Figura 3.1: Bilancia Termogravimetrica – dettaglio del piatto porta campione. 
Durante l’analisi sono registrati, in funzione del tempo, la temperatura ed il peso del campione. 
3.1.1 TGA: contenuto di acqua dei campioni  
Al fine di misurare il contenuto di acqua dei campioni di sedimenti, è stata condotta un’analisi TGA 
con il ciclo termico riassunto in Tabella 3.1. 
 
Step t [min] T [°C] HR [°C/min] Gas 
1 0 → 1 30 0 
N2, 100 mL/min 2 1 → 31 30 → 180 5 
3 31 → 41 180 0 
Tabella 3.1: Programma di temperatura per analisi TGA per la determinazione del contenuto di acqua. 
A conferma dei dati ottenuti mediante bilancia termogravimetrica sono state eseguite 
determinazioni gravimetriche in stufa su campioni di peso significativo (50 g circa). 
3.1.2 TGA: degradazione termica dei campioni 
Per misurare il contenuto totale di materia organica di un campione di sedimento, si è deciso in 
prima istanza di utilizzare il ciclo termico riassunto in Tabella 3.2. 
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Step t [min] T [°C] HR [°C/min] Gas 
1 0 → 1 35 0 
N2, 100 mL/min 2 5 → 81.5 35 → 800 10 
3 81.5 → 91.5 800 0 
4 91.5 → 96 800 0 Aria, 100 mL/min 
Tabella 3.2: Programma di temperatura per analisi TGA per la determinazione del contenuto di sostanza organica. 
L’isoterma finale in aria è necessaria per eliminare completamente, tramite combustione ad alta 
temperatura, la sostanza organica residua o il residuo carbonioso di pirolisi in azoto, 
eventualmente presenti. 
La massa residua è relativa alla sostanza inorganica. La perdita totale di peso è invece imputabile 
alla somma di acqua, acqua di idratazione e sostanza organica. Mediante questa analisi possono 
essere stimate le percentuali in massa di sostanza organica e di acqua di idratazione. 
3.2 ANALISI GRANULOMETRICA  
L’analisi granulometrica della matrice dei campioni è stata effettuata secondo le “Metodologie 
analitiche di riferimento” relative alla caratterizzazione di sedimenti redatte dall’Istituto Centrale per 
la Ricerca Scientifica e Tecnologica applicata al Mare (ICRAM) e dal Ministero dell’Ambiente e 
della Tutela del Territorio [9] e secondo quanto descritto nel decreto Ministeriale del 13/09/1999 
emanato dal Ministro per le Politiche Agricole relativo a “Metodi ufficiali di analisi chimica del suolo” 
[10] . Tale metodologie prevedono una determinazione granulometrica sia per vagliatura su setacci 
standard ASTM che, per le granulometrie inferiori a 0,063 mm, mediante un analizzatore 
granulometrico in diffusione di luce laser. 
3.2.1 Pretrattamento del campione 
Il campione è stato lavato (rapporto acqua-solido 2:1) e separato dalla soluzione di lavaggio dopo 
sedimentazione in cono Imhoff per eliminare i sali solubili presenti. Il lavaggio è stato ripetuto fino a 
quando l’acqua di lavaggio non è risultata avere una conducibilità inferiore a 1 mS/cm. 
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Figura 3.2: Sedimentazione in cono Imhoff tra le varie fasi di lavaggio. 
Il campione è stato infine separato in due frazioni su vaglio a maglia da 0,063 mm, ad umido con 
acqua distillata, come visibile in Figura 3.3. 
 
 
Figura 3.3: Vagliature ad umido (Campione MB). 
Le due frazioni ottenute sono state essiccate in stufa a 60°C (Figura 3.4) e successivamente 
pesate. 
 
 
Figura 3.4: Foto delle frazioni essiccate: grossa (sinistra) e fine (destra). 
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3.2.2 Vagliatura con setacci certificati 
Per la vagliatura sono impiegati setacci certificati ASTM (American Society for Testing Materials) in 
acciaio inox con mesh crescenti da 2,00 mm (10 mesh) a 0,063 mm (230 mesh); all’interno è 
caricata la frazione con granulometria superiore a 0,063 mm ottenuta al termine della fase di 
pretrattamento è stata caricata all’interno. 
I setacci sono stati sottoposti a vibrazione con setacciatore meccanico multidimensionale Giuliani 
mod. IG/1/S per 4 ore.                         
 
 
Figura 3.5: Setacciatore meccanico multidimensionale: spento (sinistra) ed operativo con i setacci (destra). 
Terminata la fase di vagliatura, si procede alla pesata delle quantità di materiali presenti sui 
setacci corrispondenti alle varie frazioni separate. 
ASTM Luce netta (mm) 
10 2 
14 1,4 
18 1 
25 0,71 
30 0,6 
35 0,5 
45 0,355 
80 0,18 
120 0,125 
170 0,09 
230 0,063 
Tabella 3.3: Setacci utilizzati per la determinazione della granulometria del campione. 
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3.2.3 Analizzatore granulometrico Malvern 
L’apparecchiatura utilizzata per la valutazione delle dimensioni delle particelle è prodotta da 
Malvern Instruments, precisamente il modello Mastersizer S – long bench. Questa apparecchiatura 
utilizza la radiazione luminosa diffusa (scattering) indotta da particolato solido. La sorgente 
luminosa è un laser He-Ne. 
 
Figura 3.6: Rappresentazione schematica di un’apparecchiatura Malvern. 
Il sistema “Long bench” può misurare particelle in un range molto ampio di dimensioni, con diverse 
lenti riceventi da utilizzare a seconda delle dimensioni delle particelle da analizzare. Nel nostro 
caso abbiamo utilizzato una lente che permette l’analisi di particelle che vanno da 0,05 a 660 µm. 
 
 
Figura 3.7: Panoramica strumentazione Malvern (sinistra), con dettaglio del dispersore automatico (destra). 
La cella in dotazione, di dimensioni ridotte, consente di inserire un quantità ristretta di disperdente 
(circa 20 ml) e di supportare la dispersione mediante una agitazione magnetica regolabile. La 
letteratura suggerisce di inserire anche una piccolissima quantità di esametafosfato o di altri 
additivi analoghi, onde evitare la formazione di agglomerati e mantenere la soluzione più fluida 
possibile. Lo strumento, consente inoltre, l’interfacciamento con un dispersore automatico, con il 
vantaggio di controllare in maniera più efficiente tutto il processo: si ha un controllo digitale 
dell’agitazione, effettuata meccanicamente da un’elica, e la possibilità di poter utilizzare gli 
ultrasuoni a varie intensità per campioni particolarmente resistenti alla fluidificazione. L’apparato 
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ha l’inconveniente di dover utilizzare una grande quantità di liquido disperdente: 2 litri per la 
misura, ed altrettanti per il lavaggio automatico tra una misura e l’altra. La scelta del liquido 
disperdente, nel nostro caso acqua demineralizzata, è stata fatta in base alle informazioni trovate 
in letteratura ed all’elenco di disperdenti che la ditta produttrice fornisce.  
Material Disperdent Additives Ultrasonic 
Clay Water 
Sodium 
Hexametaphosphate 
10 minutes in 
ultrasonic bath 
Sand 
Water / Butyl Phtalate + 
Alcohol 
Sodium Silicate / 
Soil & 
Clay 
Water / Butyl Phtalate + 
Alcohol 
Sodium Oxalate / 
Tabella 3.4 Scelta del disperdente (Clay, Sand & Soils) - Manuale Refractive Index Guide 0079. 
In entrambe le modalità (con o senza dispersore), la quantità di campione necessaria all’analisi 
viene registrata dallo strumento e regolata mediante un parametro chiamato “obscuration”: nella 
pratica, si continua ad inserire campione finché lo strumento non ci avverte di cessare 
l’inserimento. Se si superasse la soglia di concentrazione ideale (Tabella 3.5), converrebbe 
svuotare la cella, effettuare dei lavaggi e ripetere nuovamente le operazione di inserimento, onde 
evitare scattering multipli ed un uso eccessivo di disperdente. 
Obscuration Range Color Grafic Note 
<5 Red Add More Sample 
5-10 Orange Low but usable with good signal to brackground ratio 
10-30 Green Ideal 
30-50 Orange 
Usable but try to add more disperdant – possibilità of 
multiple scattering 
>50 Red Too high 
Tabella 3.5: Parametro Obscuration - Manuale Digitale Malvern Guide 0079. 
Il software, inoltre, consente di lavorare in svariate modalità, che permettono di poter analizzare 
tutte le tipologie di campioni. Le principali sono le seguenti: 
 Polidisperso: analisi standard per moltissimi campioni; 
 Multimodale: da utilizzare quando si hanno una o più distribuzioni strette; 
 Monomodale: come multimodale, ma con una distribuzione sola. 
Lo strumento consente di effettuare misure più avanzate, come quelle su polveri o spray. 
3.3 MISURA DELLA DENSITÀ APPARENTE E ASSOLUTA 
3.3.1 Densità apparente (bulk density) 
La densità apparente (bulk density) dei sedimenti è stimata riempiendo cilindri graduati di volume 
minimo pari a 50 mL. L’impaccamento del materiale è ottenuto tramite la vibrazione del contenitore 
fino a livello costante con uno scuotitore meccanico multidimensionale Giuliani mod. IG/1/S. 
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Pesando la massa del materiale (ms) su una bilancia analitica e misurandone il volume (V), si può 
calcolare la densità apparente come: 
V
ms
app   Eq. 1 
Questo metodo è analogo a quello descritto nella norma ASTM D7481-09 [7], metodo B (tapped 
bulk density).  
3.3.2 Densità assoluta (particle density) 
La frazione inorganica dei sedimenti da analizzare, una volta effettuati i lavaggi con acqua non ha 
presumibilmente porosità interna significativa e è insolubile in acqua. Ciò consente di valutarne la 
densità assoluta (particle density) seguendo il metodo descritto nella norma ASTM D854-14 [8], 
metodo B. 
Si utilizza un picnometro da 250 mL (Figura 3.8), costituito da una beuta con tappo smerigliato 
dotato di foro capillare.  
 
Figura 3.8: Picnometro per la misura della densità dei solidi. 
La procedura per la determinazione della densità prevede i seguenti stadi: 
 Il campione viene essiccato in stufa a 110 °C fino a peso costante, e quindi conservato 
all’interno di un essiccatore. 
 Il picnometro è sottoposto a taratura preliminare per la determinazione del suo volume esatto; 
la taratura è effettuata con acqua demineralizzata deaerata (0,998 g/cm3 a 20 °C), e ripetuta 
per cinque volte. Il volume esatto del picnometro (Vp) è la media dei risultati delle misurazioni. 
 La massa del picnometro, perfettamente pulito, vuoto ed asciutto, viene misurata ed annotata 
(mp). 
 Circa 40 g di campione essiccato vengono versati direttamente all’interno del picnometro, 
aiutandosi con un imbuto. 
 Si aggiunge acqua demineralizzata fino a circa metà del volume del picnometro, quindi si agita 
con un agitatore magnetico fino a formare una sospensione; le particelle che aderiscono alle 
pareti vengono rimosse con acqua e riportate nella sospensione. 
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 Il picnometro è posto su una piastra riscaldata per circa 2 h con contemporanea agitazione, e 
l’acqua viene portata ad ebollizione per rimuovere l’aria intrappolata. 
 Il picnometro viene quindi riempito completamente con acqua demi, e lasciato a raffreddare 
fino a temperatura ambiente.  
 Si inserisce il tappo capillare, e si asciuga accuratamente l’esterno del picnometro. 
 Si misura la massa totale mpws,T (picnometro+acqua+campione) relativa alla temperatura di 
misura T. 
 Si misura la temperatura T nel picnometro con un termometro precedentemente posto in 
equilibrio termico con il picnometro stesso. 
 Si versa l’intero contenuto del picnometro in un cristallizzatore da 1 L precedentemente 
pesato, ponendo la massima attenzione a rimuovere tutte le particelle solide dal picnometro, 
aiutandosi con acqua nell’operazione di rimozione. 
 Il cristallizzatore è quindi inserito in stufa a 110 °C e il campione è completamente essiccato 
(fino a peso costante), e quindi pesato, determinando per differenza la massa del campione 
solido presente nel picnometro (mp). 
 Infine, si calcola prima la massa totale che avrebbe il picnometro se fosse riempito solo con 
acqua demineralizzata deaerata alla temperatura di misura: 
TwppTpw Vmm ,,   Eq. 2 
dove ρw,T è la densità dell’acqua demineralizzata e deaerata alla temperatura di misura. La 
densità specifica del campione solido è quindi calcolata come: 
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Eq. 3 
 La densità assoluta o particle density  del campione solido può quindi essere calcolata 
semplicemente con la seguente formula: 
Twss G ,   Eq. 4 
La procedura è ripetuta tre volte per ciascun campione, e il valore finale è calcolato come media 
dei valori ottenuti. 
3.3.3 Grado di vuoto 
Il grado di vuoto dei campioni è stimato a partire dai valori misurati della densità apparente e 
assoluta, con la seguente formula: 
s
app


 1  Eq. 5 
Il grado di vuoto così calcolato è una stima valida per il materiale con il grado di compattazione 
ottenuto tramite vibrazione fino a livello costante. 
23 
 
3.4 ANALISI MORFOLOGICA E CHIMICO FISICA 
L’analisi chimico-fisica dei campioni è realizzata tramite microscopio elettronico a scansione SEM 
(Scanning Electron Microscope) della ditta JEOL dotato di sonda EDS per analisi degli elementi 
chimici. 
Il SEM sfrutta la generazione di un fascio elettronico ad alta energia nel vuoto che viene 
focalizzato da un sistema di lenti e deflesso verso l’area del campione da analizzare. L’interazione 
fascio-campione genera vari segnali che vengono acquisiti da opportuni detectors e 
successivamente elaborati fino a formare un’immagine in scala di grigi. Attraverso questa 
apparecchiatura si possono avere delle informazioni sulla morfologia di dettaglio della superficie 
del campione, sulla composizione chimica e sulla contaminazione delle superfici.  
3.5 ANALISI SULL’ESTRATTO ACQUOSO 
Riguardo alle metodiche utilizzate per le analisi chimiche si è fatto riferimento, ove possibile, ai 
“Metodi Ufficiali di Analisi Chimica del Suolo” riportati dal manuale del Ministero delle politiche 
agricole e forestali [10]. 
3.5.1 Misura del pH estratto acquoso 
Per la misura del pH si applica il metodo n. III che fa riferimento alla norma ISO 10390 [11]. 
La determinazione del pH avviene per via potenziometrica mediante un elettrodo combinato tarato 
con soluzioni standard di riferimento aventi pH 4, 7 e 10. 
La procedura prevede i seguenti passaggi: 
 trasferire 10 g del campione di suolo in un becher da 50 mL; 
 aggiungere 25 mL di acqua; 
 agitare meccanicamente per almeno due ore; 
 lasciare sedimentare la sospensione per alcuni minuti; 
 introdurre il sistema elettrodico nel surnatante e rilevare il valore di pH. 
3.5.2 Conducibilità elettrica 
Per la misura della conducibilità elettrica, si applica il metodo n. IV.1 - ISO 11265 [12], con 
rapporto campione/acqua 1:2. 
Per la taratura del conduttimetro, utilizzato per determinare la misura, è utilizzata una soluzione 
standard di KCl. 
La procedura prevede i seguenti passaggi: 
 trasferire 100 g del campione solido in una beuta da 500 mL; 
 aggiungere 200 mL di H2O; 
 agitare meccanicamente per due ore e lasciare a riposo per una notte; 
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 filtrare su filtro di carta (Whatman n°42), se il filtrato è torbido, ripassarlo sullo stesso filtro; 
 inserire il conduttimetro all’interno della soluzione e rilevare il valore di conduttività (mS/m). 
3.5.3 Sali solubili in acqua 
Per la misura dei sali solubili in acqua, si applica il metodo n. IV [10] con rapporto campione/acqua 
1:5. I carbonati e i bicarbonati vengono determinati per titolazione potenziometrica, i cloruri per 
titolazione argentometrica e i solidi totali gravimetricamente. I cationi sono invece determinati 
mediante analisi ICP ottico. 
 
Preparazione del campione 
La procedura per la preparazione dell’estratto acquoso prevede i seguenti passaggi: 
 Trasferire 30 g del campione in un matraccio conico da 250 mL; 
 aggiungere 150 mL di acqua demineralizzata; 
 agitare meccanicamente per due ore e lasciare a riposo per altre due ore (se si ritiene che 
nel campione possa essere presente calcio solfato, lasciare a riposo per una notte); 
 filtrare su filtro di carta Whatman n°42 e se il filtrato è torbido, ripassarlo sullo stesso filtro; 
 aggiungere 1 goccia di soluzione (0,1 %) di sodio esametafosfato [(NaPO3)6] ogni 25 mL di 
estratto. 
 
Solidi totali (TDS) 
Il contenuto totale dei solidi disciolti negli estratti acquosi del campione è determinato 
gravimetricamente. La procedura utilizzata è la seguente: 
 tenere, per almeno un'ora, una capsula di porcellana in forno a muffola alla temperatura di 
600 °C e, dopo raffreddamento in essiccatore, misurarne la massa; 
 prelevare un volume di campione di acqua o di estratto acquoso sufficiente ad ottenere, 
dopo evaporazione, un residuo di circa 25 mg; 
 passare su di un filtro a membrana (0,45 μm) e raccogliere in capsula di porcellana il 
campione; 
 lavare il filtro per tre volte con 10 mL di H2O e aggiungere al campione le acque di lavaggio; 
 tenere, per almeno un'ora, la capsula di porcellana in forno a muffola alla temperatura di 
600°C e, dopo raffreddamento in essiccatore, misurarne la massa; 
 far evaporare, in aliquote successive senza mai portare completamente a secco, tutto il 
volume del campione; 
 completare l'essiccamento in stufa a circa 105 °C; 
 tenere la capsula per un'ora a 180 °C e, dopo raffreddamento in essiccatore, pesarla; 
 ripetere più volte il ciclo di essiccamento, raffreddamento e pesata, fino a massa costante. 
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Il contenuto totale dei solidi disciolti viene espresso in mg/L. Per il calcolo è utilizzata l'espressione 
V
BA
C
1000)( 
                               Eq. 6 
Dove: 
C = contenuto totale dei solidi disciolti (mg/L) 
A = massa della capsula e del residuo (mg) 
B = massa della capsula (mg) 
V = volume del campione (mL) 
 
Determinazione cationi mediante analisi ICP (Inductively Coupled Plasma) 
Lo strumento impiegato per l’analisi dell’estratto acquoso è uno spettrometro ad emissione ottica 
con plasma eccitato induttivamente (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma – Optical Emission 
Spectrometry). Lo strumento utilizzato è uno Spectro mod. Arcos-FHS12. 
 
 
Figura 3.9: ICP-OES Spectro Arcos-FHS12, munito di Autosampler Cetac ASX-260. 
La taratura dello strumento è stata effettuata impiegando soluzioni standard per ICP a varie 
concentrazioni. I campioni da analizzare sono stati preparati aggiungendo HNO3 fino ad una 
concentrazione del 2% in massa e diluiti opportunamente per non superare la soglia limite del 5% 
in sali presenti in soluzione. In tabella si riportano gli elementi analizzati e le concentrazioni degli 
standard utilizzati per la taratura. 
 
Elemento Concentrazione standard di calibrazione (ppm) 
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Li, 
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Zn 
1-5-10-25-50-70-100 
Tabella 3.6 Concentrazioni degli standard utilizzati per la calibrazione dell’ICP. 
 
Per la calibrazione è stata utilizzata una miscela standard multi elemento (IV-STOCK-4 prodotta 
dalla Inorganic Ventures), contenente 100 ppm di ciascuno degli elementi presenti in tabella. La 
miscela viene venduta al 5% v/v di HNO3. 
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Figura 3.10: Retta di calibrazione relativa al sodio. 
 
Determinazione cloruri 
I cloruri sono determinati per via argentometrica seguendo la seguente procedura: 
 prelevare 30 g dell'estratto acquoso con pipetta di precisione e trasferire in bicchiere da 
250 mL; 
 aggiungere 150 g di acqua demineralizzata; 
 aggiungere 1 mL di HNO3 concentrato (65%); 
 inserire nella soluzione un elettrodo di argento combinato; 
 titolare con soluzione 0,1 M di AgNO3 individuando il punto equivalente della curva di 
titolazione; 
 condurre una prova in bianco seguendo le stesse modalità operative. 
 
Determinazione carbonati/bicarbonati 
I carbonati e bicarbonati sono determinati per via potenziometrica seguendo la seguente 
procedura di titolazione acido-base con soluzione di HCl a titolo noto: 
 prelevare 30 g dell'estratto acquoso con pipetta di precisione e trasferire in bicchiere da 250 
mL; 
 aggiungere 150 g di acqua demineralizzata; 
 inserire nella soluzione l'elettrodo a vetro combinato; 
 titolare con soluzione 0,1 M di HCl tracciando la curva di titolazione e facendo riferimento  al 
primo e secondo flesso della stessa per la determinazione di carbonati e bicarbonati 
eventualmente presenti (valori significativi di pH al punto equivalente sono rispettivamente 
pH 8,2 e pH 4,5); 
 condurre la prova in bianco seguendo le stesse modalità operative. 
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3.6 CONTENUTO DI SOSTANZE ORGANICHE  
Il contenuto di sostanze organiche dei sedimenti è determinato tramite estrazione secondo il 
metodo EPA 3540C [13]; la procedura prevede l’estrazione di solventi organici non volatili e semi 
volatili da solidi quali terreni, fanghi e rifiuti mediante estrattore Soxhlet utilizzando un solvente 
opportuno. 
Il metodo prevede la seguente procedura: 
 trasferire una porzione di 10 g di campione di sedimento all’interno di un ditale da estrazione; 
 aggiungere all’interno del ditale 10 g di Na2SO4 anidro; 
 Inserire nel pallone di estrazione da 500 mL circa 350 ml di solvente (miscela esano/acetone 
1:1); 
 eseguire l’estrazione per 16-24 ore alla velocità di 4-6 cicli all’ora; 
 lasciare raffreddare l’estratto; 
 portare a piccolo volume l’estratto mediante evaporatore rotante, evaporando il solvente; 
 riprendere l’estratto con CH2Cl2. 
La procedura EPA 8270C [14] è utilizzata come riferimento per la determinazione delle diverse 
componenti organiche presenti all’interno dell’estratto. Il metodo prevede l’utilizzo di gas-
cromatografo interfacciato a spettrometro di massa (GC/MS). L’identificazione è effettuata per 
confronto dello spettro di massa con quello degli standard interni. Possono essere rilevati analiti a 
concentrazioni nell’ordine dei ppb. 
Le analisi gas cromatografiche sono effettuate mediante un gascromatografo Agilent 7890A GC 
System equipaggiato con un iniettore di tipo Split/Splitness Programmed-Temperature tenuto, 
mediante controllo programmato, a una temperatura costante di 250 °C, ed una colonna capillare 
HP-5ms Ultra Inert, ((5%-Phenyl)-methylpolysiloxane lunghezza 30m x 0.25 mm ID, 0.25μm df).  
Un rivelatore a spettrometria di massa 5975C inert XL MSD è utilizzato per la determinazione 
qualitativa dei composti contaminanti estratti dai campioni dopo il trattamento di lavaggio.  
Le condizioni operative per le analisi GC-MS sono le seguenti: temperatura iniziale del forno di 
40°C per 5 minuti e successiva rampa a 250 °C con una velocità di 3 °C/min. La temperatura di 
250 °C è mantenuta costante per 20 minuti. Tempo totale di analisi pari a 95 min. Elio è usato 
come gas di trasporto ad un flusso di 1.5 mL/min, mentre il flusso è fissato a 30 ml/min per lo split. 
La temperatura della sorgente MS è mantenuta a 180 °C. Il volume di iniezione è di 5 μL. I 
cromatogrammi sono acquisiti per impatto elettronico utilizzando come rivelatore lo spettrometro di 
massa 5975C inert XL MSD ed ottenendo gli spettri di massa per ciascun composto.  
I limiti inferiori e superiori dei valori m/z dello spettrometro di massa sono 50 e 600 uma, 
rispettivamente. Tutti i cromatogrammi acquisiti dallo spettrometro di massa sono analizzati 
mediante un software GC/MSD ChemStation e l’identificazione di ciascun analita avviene per 
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confronto degli spettri di massa sottesi ad ogni picco cromatografico con quelli contenuti nella 
libreria Nist 11; Wiley 9th; Maurer Pfleger Weber 2011. 
In alternativa, si farà ricorso ad un gas cromatografo con rivelatore a ionizzazione di fiamma, 
determinando per confronto con miscele standard di idrocarburi la presenza di classi di idrocarburi 
a diverso numero di atomi di carbonio. In tal caso si utilizza lo strumento Perkin Elmer Autosystem 
XL con idonea colonna capillare. 
I composti rilevati si classificano nelle categorie C>12, C<12, IPA, SVOC. 
3.7 MISURA DEL CALORE SPECIFICO 
Il calore specifico alle diverse temperature è determinato in accordo con il metodo formalizzato 
dagli standard DIN 51007-1994 [15], ASTM E1269-05 [16] e ISO 11357-4:2005 [17]. Tali standard 
prevedono l’utilizzo della tecnica sperimentale denominata calorimetria differenziale a scansione 
(DSC, differential scanning calorimetry) e di un campione di riferimento a calore specifico noto, 
ovvero un campione certificato di zaffiro (α-allumina cristallina). La calorimetria differenziale a 
scansione permette di misurare (in termini differenziali fra un campione in esame e uno di 
riferimento – in generale un porta campione di alluminio del tutto analogo a quello contenente il 
campione, ma vuoto) il flusso termico fornito ad un campione di materiale (la cui massa sia stata 
precedentemente misurata), quando questo sia vincolato a una temperatura variabile definita da 
un programma prestabilito.  
Il flusso termico fornito ad un campione di materiale (la cui massa sia stata precedentemente 
misurata) per fargli inseguire un preimpostato programma di incremento di temperatura. Il flusso 
termico misurato può essere visto come la somma del flusso di calore disperso verso l’ambiente 
(qd) e del flusso di calore assorbito dal materiale come calore sensibile (qs).  
Il riferimento operativo è la classica relazione: 







dt
dT
m
q
c sdscp,  
Eq. 7 
dove m è la massa del campione e dT/dt la velocità di riscaldamento del campione stesso. 
La misura del calore specifico è effettuata nel campo 10 °C-100 °C. Il programma di temperatura 
prevede un’isoterma iniziale a 10 °C e una finale a 100 °C per 5 minuti, con una rampa intermedia 
di riscaldamento a velocità costante (2 °C/min). 
Durante tutte le analisi la camera in cui sono inseriti il campione ed il riferimento è mantenuta a 
30°C mediante un criostato a circolazione esterna (Lauda RA 106). Lo strumento utilizzato è il 
DSC 7 della Perkin Elmer.  
Per ciascun campione, il metodo standard prevede tre diverse analisi (eseguite con il medesimo 
programma di temperatura): una prova in bianco, in cui il portacampione è lasciato vuoto, l’analisi 
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dello standard (zaffiro) ed infine quella del campione. L’analisi del bianco permette di calcolare la 
linea base, che viene poi sottratta dalle due analisi successive. Sia per lo zaffiro che per il 
campione, si deve sottrarre dal totale il calore disperso, che si può calcolare linearizzando tra i due 
valori estremi del calore fornito nell’isoterma a bassa temperatura e in quello ad alta temperatura. 
In questo modo si è ottenuto, sia per lo zaffiro che per il campione, l’andamento del calore 
sensibile assorbito dal materiale in funzione della temperatura.  
Infine, i dati di calore specifico ottenuti per lo zaffiro vengono confrontati con quelli di letteratura, e i 
dati ricavati per il campione vengono corretti di conseguenza.  
Di seguito, la procedura completa, portando come esempio il calcolo del calore specifico di un 
campione di sabbia a temperatura tra 50 °C e 100 °C.  
1. La linea base (qlb), misurata durante l’analisi con portacampione vuoto, viene sottratta dal 
flusso termico risultante dall’analisi DSC (Qdsc) con il campione in esame, per ottenere il flusso 
di calore totale (qtot), somma del calore disperso e del calore sensibile assorbito dal campione: 
                            sdlbdsctot qqqqq                   Eq. 8 
2. Poiché durante le isoterme la temperatura del campione non cambia, in questi segmenti il 
calore sensibile è pari a 0 e il calore misurato dal DSC equivale al calore disperso. Il flusso di 
calore disperso alle diverse temperature (qd(T)) viene quindi stimato linearizzando tra il valore 
dell’isoterma a bassa temperatura e quella ad alta temperatura, secondo la seguente 
equazione: 
)(
)()(
)()( min
minmax
minmax
min TT
TT
TqTq
TqTq dscdscdscd 


  
Eq. 9 
3. Il flusso di calore sensibile acquisito dal campione (qs) viene calcolato sottraendo al calore 
totale il calore disperso (Figura 3.11): 
dtots qqq   Eq. 10 
 
Figura 3.11: Elaborazione dei dati del DSC per il calcolo del calore specifico (punto 1). 
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Figura 3.12: Elaborazione dei dati del DSC per il calcolo del calore specifico (punti 2 e 3). 
4. Nel tratto del grafico con temperatura in aumento, il calore specifico (cp,dsc) viene calcolato 
punto per punto tramite la formula riportata in Eq. 7. 
5. Le stesse operazioni (punti 1-4) vengono effettuate per lo standard in zaffiro, in modo da 
calcolare il calore specifico dello standard da analisi DSC (cp,Zaff,dsc). Dal confronto con i dati di 
letteratura per lo zaffiro si ricava quindi un coefficiente correttivo da applicare al calore 
specifico del campione, ottenendo così il dato definitivo, secondo la seguente formula (Figura 
3.13): 
dscZaffp
lettZaffp
dscpdefp
c
c
cc
,,
,,
,,   Eq. 11 
 
 
Figura 3.13: Elaborazione dei dati del DSC per il calcolo del calore specifico (punto 5). 
6. Infine, i dati vengono interpolati (tramite il metodo dei minimi quadrati) con una correlazione 
polinomiale del secondo grado del tipo: 
2)( TCTBATc p   Eq. 12 
dove la temperatura T è espressa in K. 
31 
 
3.8 MISURA DELLA CONDUCIBILITÀ TERMICA 
La conducibilità termica dei campioni solidi, granulari e liquidi è stata misurata con il metodo 
denominato NSPP (non-steady-state-probe). Tale metodo (chiamato anche thermal needle probe 
e transient line source technique), se confrontato con le tecniche di misura basate sulla 
modellazione di un processo di trasporto di calore di tipo stazionario (steady-state), è 
caratterizzato da due importanti vantaggi: il breve tempo di misura e la possibilità di caratterizzare 
campioni di piccola dimensione. 
Il metodo, basato sull’utilizzo di una singola sonda ad ago, è stato standardizzato per misure di 
conducibilità termica su suoli e rocce dalle norme ASTM D 5334-14 [18] e IEEE Std 442-1981 [19]. 
In generale, una sonda NSSP consiste di un cavo riscaldante, che rappresenta una sorgente di 
calore lineare, e di un sensore capace di misurare la temperatura in prossimità di questa sorgente. 
La sonda viene inserita nel mezzo di cui si deve misurare la conducibilità termica.  
La tecnica è basata su una particolare proprietà delle sorgenti lineari infinite, cui il cavo riscaldante 
può essere assimilato: dopo un breve transitorio, l’incremento di temperatura (ΔT) rispetto alla 
temperatura della sonda prima dell’inizio del riscaldamento dipende esclusivamente dalla potenza 
termica fornita (q) e dalla conducibilità termica del mezzo (λ), secondo la legge: 
)(ln
4
)( Bt
q
tT 

 Eq. 13 
dove t è il tempo trascorso dall’inizio del riscaldamento e B una costante. 
Tale formula è un’approssimazione di primo grado della soluzione analitica (si veda l’APPENDICE 
A per la trattazione completa), ed è valida solo se vengono rispettate alcune condizioni, 
principalmente un buon contatto termico del mezzo con la sonda e una buona stabilità termica.  
Dato che il calore fornito è noto dalla misura della corrente elettrica dissipata nel cavo, la 
conducibilità termica può essere calcolata analizzando le curve sperimentali ln(t) Vs ΔT e 
calcolando la tangente alla curva nella regione lineare, che inizia dopo un breve transitorio: 
))((
)ln(
4 tTd
tdq



  Eq. 14 
La tecnica permette di misurare direttamente il calore fornito, il tempo e l’innalzamento di 
temperatura. La misura di conducibilità termica ricavata è quindi una misura assoluta, che non 
richiede nessuna calibrazione con un campione di riferimento.  
Lo strumento utilizzato per le misure è Hukseflux TPSYS08, equipaggiato con la sonda TP08, 
mostrata in Figura 12 e Figura 13. La sonda è costituita da un cavo di trasmissione (1) collegato al 
datalogger TPSYS08, che raccoglie i dati di temperatura e fornisce la corrente elettrica controllata 
per la generazione di calore, da un corpo (2) e dalla sonda a spillo (3). L’intera lunghezza della 
sonda costituisce un cavo elettrico (5) che dissipa il calore generato per effetto Joule. Tra i punti 4 
(giunto freddo) e 6 (giunto caldo) è disposta una termocoppia per il controllo dell’innalzamento di 
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temperatura. La temperatura assoluta viene misurata da una termo resistenza inserita nel corpo 
della sonda (4). Il diametro della sonda è di 1.2 mm. Si possono misurare materiali con 
conducibilità termica variabile tra 0.1 e 6 W/mK. 
 
Figura 3.14: Sonda Hukseflux TP08 per la misura della conducibilità termica (schema e foto). 
A titolo di esempio riportiamo la procedura di misura utilizzata per la verifica della calibrazione 
dello strumento. Questa prevede la misura della conducibilità termica a temperatura ambiente di 
glicerina, miscelata con fibre di poliestere, che evitano l’instaurarsi di fenomeni di convezione a 
seguito del riscaldamento locale del liquido circostante la sonda, senza però modificare 
sensibilmente la conducibilità termica. La misura ottenuta viene confrontata con il valore di 
letteratura, pari a 0.284 W/mK  [20] a 20 °C. 
I passi per l’esecuzione di ciascuna misura sono riportati di seguito: 
 Materiali liquidi o solidi granulari: Il materiale da misurare viene inserito in un becher o altro 
recipiente cilindrico con diametro maggiore di 5 cm e altezza 10 cm.  La sonda viene inserita 
completamente nel mezzo da misurare in posizione centrale, e mantenuta immobile tramite un 
apposito supporto. Se il mezzo è un liquido viscoso (glicerina, olio, bitume), il contatto è 
assicurato e l’equilibrio termico si realizza in pochi minuti. Nel caso di solidi granulari, il 
contatto tra sonda e materiale deve essere ottimizzato pressando il materiale all’interno del 
contenitore.  
 
 Materiali solidi compatti: I materiali solidi compatti devono essere forati per permettere 
l’inserimento della sonda. Viene quindi effettuato un foro passante nel materiale, con diametro 
di circa 2 mm, in un punto che permetta di avere una distanza dal bordo superiore a 3 cm. Al 
fine di migliorare il contatto tra sonda e materiale, si versa glicerina o olio diatermico nel foro 
riempiendolo completamente e si va quindi a sigillare il foro nella base inferiore con una vite 
metallica. La sonda viene quindi inserita nel foro (Figura 3.16). Poiché il volume occupato dal 
liquido di contatto risulta minimo, il processo di trasporto di calore che è alla base della misura 
ne risulta praticamente inalterato, e l’innalzamento di temperatura, dopo il periodo transitorio 
iniziale, dipende esclusivamente dalla conducibilità termica del mezzo. 
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Figura 3.15:  Misura di conducibilità termica di materiali liquidi con la sonda TP08 (materiale misurato nell’esempio: 
glicerina con fibre di poliestere). 
Si attende che sia raggiunta un’adeguata condizione di equilibrio termico; in termini operativi, si 
attende che per 10 minuti la variazione di temperatura registrata dalla termocoppia sia inferiore a 
0.1 °C. Questo è necessario per aumentare la precisione del calcolo della conducibilità termica. 
Essendo infatti questo calcolo basato sull’elaborazione di misurazioni di temperatura, quanto 
maggiore sarà la stabilità termica iniziale del campione (e quindi minori le fluttuazioni casuali di 
temperatura) tanto maggiore sarà la precisione del calcolo finale.  
 
Figura 3.16: Misura di conducibilità termica con la sonda TP08: solidi granulari (sinistra) e materiali solidi (destra). 
Si impostano i parametri di input dell’analisi, tempo di riscaldamento e livello di potenza termica. 
Tali parametri devono essere selezionati in base al campione da analizzare, e possono essere 
variati iterativamente così da trovare le condizioni di analisi adeguate. Aumentando il tempo di 
riscaldamento si ottiene una maggiore precisione dell’analisi, ma sono necessari campioni molto 
grandi in quanto il riscaldamento interessa un raggio di campione sempre più elevato. Anche 
aumentando la potenza termica si ha un aumento della precisione dell’analisi, in quanto aumenta 
l’innalzamento di temperatura, e quindi la sensibilità della termocoppia tende ad avere una 
importanza limitata. Innalzamenti di temperatura troppo elevati possono però comportare fenomeni 
indesiderati (evaporazione di sostanze presenti o reazioni chimiche) che inficiano la validità 
dell’analisi.  
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Una volta avviato il programma di lavoro, la durata totale della prova è pari a 2 volte il tempo di 
riscaldamento th. Inizialmente, per un tempo pari a th, la sonda misura la temperatura (idealmente 
costante) del campione senza fornire calore, quindi inizia a fornire il calore q costante per un 
tempo th, misurando l’aumento di temperatura.  
Lo strumento fornisce quindi i risultati dell’analisi (valore di conducibilità termica λ e deviazione 
standard S.D.) Il valore di conducibilità così misurato è in realtà calcolato in maniera standard, e 
ciò può portare a commettere errori. Per un’analisi più affidabile, è necessario elaborare i dati di 
temperatura utilizzando un file excel fornito da Hukseflux. Dopo aver visualizzato i dati (Figura 
3.17) in un diagramma ln(t) Vs (4πΔT/q), si individua la regione lineare e si imposta l’intervallo di 
tempo su cui il calcolo della conducibilità termica deve essere effettuato (Figura 3.18). A questo 
punto, tramite una regressione lineare, si calcola il valore di conducibilità termica e la deviazione 
standard.  
Per ciascun campione la misura è stata ripetuta almeno tre volte. Come risultati si riportano la 
media dei valori ottenuti nelle misurazioni e lo scarto tra le diverse misure. 
Per il campione di glicerina si è ottenuta una conducibilità termica di 0.2823 W/mK e una 
deviazione standard di 0.0005 W/mK. Se confrontiamo la misura con il valore di letteratura di 
0.284 W/mK, l’errore risulta inferiore all’1%.  
 
Figura 3.17: Misura di conducibilità termica: segnale della termocoppia (nell’esempio, misura per glicerina con fibre di 
poliestere). 
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Figura 3.18: Misura di conducibilità termica: individuazione del range lineare (nell’esempio, misure per glicerina con fibre 
di poliestere). 
Le misure di conducibilità termica a temperature superiori a quella ambiente sono eseguite 
inserendo i campioni in una camera a temperatura controllata. La sonda TP08 può lavorare a 
temperature fino a 180 °C. I campioni e la sonda sono stati mantenuti alla temperatura di misura 
per almeno 1 ora prima di effettuare l’analisi di conducibilità termica, al fine di ottenere un equilibrio 
termico iniziale adeguato. 
3.9 ANALISI DELLE ACQUE SEPARATE SUPERFICIALMENTE 
3.9.1 Misura del pH 
La determinazione del pH avviene per via potenziometrica mediante un elettrodo combinato tarato 
con soluzioni standard di riferimento aventi pH 4, 7 e 10. 
 
 
Figura 3.19: Metrohm 702 SM Tiltrino – misuratore di pH e titolatore, combinato con agitatore magnetico Stirrer 728. 
3.9.2 Conducibilità elettrica 
Viene impiegato un conduttimetro da laboratorio, munito di elettrodo utile alla misura. Per ciascuna 
analisi sono necessari circa 80 ml di campione liquido, in quanto l’elettrodo deve essere immerso 
per circa 5 cm. 
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Figura 3.20: Conductometer E 518, prodotto dalla Metrohm Herisau. 
3.9.3 Sali solubili 
 I carbonati e i bicarbonati vengono determinati per titolazione potenziometrica, i cloruri per 
titolazione argentometrica e i solidi totali gravimetricamente.  Per le titolazioni 
potenziometriche e quelle argento metriche si usa la medesima apparecchiatura con la 
quale abbiamo misurato il pH; 
 I cationi sono invece determinati mediante analisi ICP-OES; 
 Il contenuto totale dei solidi disciolti negli estratti acquosi del campione è determinato 
gravimetricamente. 
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4 PRIMA PARTE: RISULTATI SPERIMENTALI 
4.1 ANALISI TERMOGRAVIMETRICA 
4.1.1 TGA: contenuto di acqua dei campioni  
Sono stati eseguite analisi termogravimetriche su tre campioni raccolti in diversi punti della 
multibenna per valutare il contenuto di acqua medio e verificare l’omogeneità del campione.  
Si riportano in i tre termogrammi ottenuti. 
  
Figura 4.1: Analisi termogravimetrica (35-180 °C in aria) su tre campioni MB per determinazione contenuto acqua 
Il contenuto di acqua media è risultato essere intorno al 46,9% confermato anche da 
determinazioni in stufa a 105 °C della perdita in peso su campioni di maggiore entità. 
 
Campione 
Metodo di 
analisi 
Contenuto di acqua 135 °C 
(%) 
MB1 TGA 45.2% 
MB1 D2216 48.2% 
MB2 TGA 48.7% 
MB2 D2216 48.8% 
MB3 TGA 43.1% 
MB3 D2216 47.1% 
Media 46.9% 
Tabella 4.1 Contenuto di acqua nei diversi campioni MB. 
Sono state eseguite analisi termogravimetriche su tre campioni di sedimento tipo S prelevati dai 
recipienti stagni identificati come S1, S2, S3 per valutare il contenuto di acqua libera medio e 
verificare l’omogeneità del campione.  
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Campione 
Metodo di 
analisi 
Contenuto di acqua (%) 
S1 TGA 4,3% 
S1 D2216 6,3% 
S2 TGA 4,3% 
S2 D2216 5,9% 
S3 TGA 3,9% 
S3 D2216 6,1% 
Media 5,1% 
Tabella 4.2 Contenuto di acqua libera nei diversi campioni S. 
Anche i campioni VP e VG sono state sottoposti ad analisi termogravimetrica e i risultati confrontati 
con i valori di umidità ottenuti secondo il metodo ASTM D2216 per valutare il contenuto di acqua 
libera medio e verificare l’omogeneità del campione.  
 
Campione 
Metodo di 
analisi 
Contenuto di acqua (%) 
VP TGA 0,4% 
VP D2216 2,0% 
VG TGA 1,65% 
VG D2216 2,4% 
Tabella 4.3 Contenuto di acqua libera nei campioni VP e VG. 
4.1.2 TGA: degradazione termica dei campioni 
Sono state eseguite analisi TGA sui campioni MB_1, MB_2, MB_3 campionati rispettivamente in 
tre zone differenti del multibenna (lato sinistro, centro, lato destro) per verificare l’omogeneità del 
campione. Si riportano i termogrammi risultanti. 
  
Figura 4.2: Analisi termogravimetrica (35-800 °C in aria) su tre campioni MB per studio degradazione termica. 
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Si riporta in tabella le perdite in peso registrate per i tre campioni. Oltre alla perdita in peso iniziale 
legata all’acqua libera presente sul campione, si evidenziano altri tre intervalli di temperature in cui 
si osserva una perdita in peso. In tabella si riportano le percentuali di perdita in peso in ciascun 
intervallo. 
Campione Intervallo di temperatura 
(°C) 
Variazione di peso (%) 
MB1 
35-200 47,7 
200-450 1,7 
450-640 2,8 
640-850 2,4 
MB2 
35-200 46,9 
200-450 1,4 
450-640 2,4 
640-850 2,4 
MB3 
35-200 42,9 
200-450 1,6 
450-640 2,7 
640-850 2,6 
Tabella 4.4: Dati raccolti dalle analisi termogravimetriche sui campioni MB. 
Allo scopo di valutare più accuratamente le tre perdite di peso riscontrate nell’analisi preliminare, è 
stata eseguita una scansione su due campioni di materiale dopo un riscaldamento a 140 °C, in 
questo modo è stato possibile meglio evidenziare le perdite in peso riscontrate a temperature 
superiori e riconducibili a materiale fibroso organico presente e alla componente argillosa presente 
all’interno della matrice. Si riporta in Figura 4.3 il risultato di tale analisi. 
  
Figura 4.3: Termogramma di campioni dopo riscaldamento a 140 °C. 
Come si può notare sono ben distinguibili tre cadute di peso in entrambi i campioni sottoposti al 
test. Si riporta a titolo di confronto in Figura 4.4, l’analisi termogravimetrica compiuta su un 
campione di argilla: si possono notare le due perdite di peso caratteristiche dell’argilla dovute alla 
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perdita dell’acqua di idratazione presente alla temperatura di 550-600°C che si riscontrano anche 
nei campioni MB e la perdita in peso intorno agli 800°C dovuta, nel caso dell’argilla commerciale 
alla decomposizione di sali utilizzati normalmente come fondenti e nel materiale MB ai sali 
(carbonati). 
La perdita di peso intorno ai 250-350 °C è legata alle componenti organiche quali alghe, radici e 
altro materiale di origine animale/vegetale presenti all’interno del materiale. 
  
Figura 4.4: Termogramma di una argilla commerciale. 
4.2 ANALISI GRANULOMETRICA E MISURA DELLA DENSITÀ APPARENTE E ASSOLUTA 
4.2.1 Analisi Granulometrica 
Campione MB 
Un campione di 500 g è stato trattato secondo la procedura descritta al paragrafo 3.2.3. La 
componente fine (con diametro inferiore a 63 μm) è risultata essere pari al 71,85% rispetto al 
totale. 
La frazione con diametro superiore a 63 μm (sabbia e ghiaia) è stata setacciata con setacci della 
serie ASTM; il sedimento corrispondente a ciascun intervallo è stato pesato e annotato. Si 
riportano in Tabella 4.5 la distribuzione granulometrica del campione MB con diametro superiore a 
63 μm. 
Luce netta (mm) % Campione Cumulativa (%) 
>2,000 0,49% 99,51% 
1,400÷2,000 0,30% 99,22% 
1,000÷1,400 0,47% 98,74% 
0,710÷1,000 0,57% 98,17% 
0,600÷0,710 0,70% 97,48% 
0,500÷0,600 1,62% 95,86% 
0,355÷0,500 2,84% 93,02% 
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0,180÷0,355 3,72% 89,30% 
0,125÷0,180 6,03% 83,27% 
0,090÷0,125 4,25% 79,03% 
0,063÷0,090 7,17% 71,85% 
<0,063 71,85% / 
Tabella 4.5: Distribuzione granulometrica dei campione MB con diametro superiore a 63 μm (% in peso). 
All’interno dei campioni risultano presenti elementi vegetali e frustoli che rendono i risultati 
difficilmente interpretabili. 
 
 
Figura 4.5: Distribuzione granulometrica del campione MB, con foto dettaglio delle varie frazioni. 
 
 
Figura 4.6: Distribuzione granulometrica cumulativa campione MB. 
Il materiale setacciato con dimensione dei granuli inferiore a 63 µm è stato analizzato con 
l’analizzatore granulometrico precedentemente descritto. 
Si riporta il grafico della distribuzione granulometrica e la curva cumulativa. La teoria riguardante la 
lettura ed interpretazione della curva granulometrica è mostrata nell’ APPENDICE B. 
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Figura 4.7 Analisi granulometrica della frazione fine al Malvern, campione MB. 
Qui in seguito si riporta il grafico della distribuzione dimensionale complessiva approssimata per 
linearizzazione. 
 
Figura 4.8 Distribuzione granulometrica complessiva approssimata, campione MB. 
I contenuti approssimati delle varie classi dimensionali sono i seguenti: 
 Limo: circa 60%; 
 Sabbia: circa 30%; 
 Argilla: circa 10%. 
La classificazione del sedimento, secondo la Associazione geotecnica italiana (AGI), è quindi Limo 
con argilla. 
 
Campione S3 
Un campione di 300 g è stato trattato secondo la procedura descritta al paragrafo 3.2.3. La 
componente fine (con diametro inferiore a 63 μm) è risultata essere pari al 3,5% rispetto al totale. 
Luce netta 
(mm) 
% 
Campione 
Cumulativa (%) 
>2,000 3,93% 96,07% 
1,400÷2,000 1,04% 95,03% 
1,000÷1,400 1,67% 93,37% 
0,710÷1,000 3,66% 89,71% 
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0,600÷0,710 6,48% 83,23% 
0,500÷0,600 18,96% 64,27% 
0,355÷0,500 15,58% 48,69% 
0,180÷0,355 11,87% 36,82% 
0,125÷0,180 19,58% 17,25% 
0,090÷0,125 12,70% 4,55% 
0,063÷0,090 1,19% 3,36% 
<0,063 3,36% / 
Tabella 4.6: Distribuzione granulometrica dei campione S3 con diametro superiore a 63 μm (% in peso). 
 
 
Figura 4.9: Distribuzione granulometrica del campione S3, con foto dettaglio delle varie frazioni. 
 
 
Figura 4.10: Distribuzione granulometrica cumulativa campione S3. 
Il materiale setacciato con dimensione dei granuli inferiore a 63 µm è stato analizzato con 
l’analizzatore granulometrico precedentemente descritto. 
Si riporta il grafico della distribuzione granulometrica e la curva cumulativa. 
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Figura 4.11 Analisi granulometrica della frazione fine al Malvern, campione S3. 
Qui in seguito si riporta il grafico della distribuzione dimensionale complessiva approssimata per 
linearizzazione. 
  
Figura 4.12: Distribuzione granulometrica complessiva approssimata, campione S3. 
 
I contenuti approssimati delle varie specie sono i seguenti: 
• Sabbia: circa 95% 
• Ghiaia: <5% 
• Limo: <5% 
La classificazione del sedimento, secondo la Associazione geotecnica italiana (AGI), è quindi 
Sabbia (poiché le quantità di limo e ghiaia sono inferiori al 5%). 
 
Campione VP 
Un campione di 300 g è stato trattato secondo la procedura descritta al paragrafo 3.2.3. La 
componente fine (con diametro inferiore a 63 μm) è risultata essere pari al 2,5% rispetto al totale. 
 
Luce netta (mm) % Campione Cumulativa (%) 
>2,000 2,77% 97,23% 
1,400÷2,000 0,83% 96,40% 
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1,000÷1,400 1,48% 94,93% 
0,710÷1,000 3,59% 91,34% 
0,600÷0,710 6,24% 85,10% 
0,500÷0,600 17,74% 67,36% 
0,355÷0,500 14,87% 52,49% 
0,180÷0,355 11,77% 40,72% 
0,125÷0,180 25,36% 15,36% 
0,090÷0,125 11,57% 3,79% 
0,063÷0,090 1,26% 2,53% 
<0,063 2,53% / 
Tabella 4.7: Distribuzione granulometrica dei campione VP con diametro superiore a 63 μm (% in peso). 
 
 
Figura 4.13: Distribuzione granulometrica della sabbia e ghiaia del campione VP, con foto dettaglio delle varie frazioni. 
 
 
Figura 4.14: Distribuzione granulometrica cumulativa della sabbia e ghiaia del campione VP. 
Data l’esiguità della frazione fine, non è stata eseguita l’analisi con il Malvern. Qui in seguito si 
riporta il grafico della distribuzione dimensionale complessiva. 
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Figura 4.15 Distribuzione granulometrica complessiva approssimata, campione VP. 
I contenuti approssimati delle varie specie sono i seguenti: 
• Sabbia: circa 95%; 
• Ghiaia: <5%; 
• Limo: <5%. 
La classificazione del sedimento, secondo la Associazione geotecnica italiana (AGI), è quindi 
Sabbia (poiché le quantità di limo e ghiaia sono inferiori al 5%). 
Sono state effetuate le medesime analisi granulometriche con l’utilizzo del dispersore automatico 
nelle condizioni suggerite dalla letteratura, ma non abbiamo riscontrato differenze significative, in 
quanto l’elaborazione dei risultati porta alle medesime classificazioni stabilite con il metodo 
standard. 
4.2.2 Densità apparente (bulk density) 
La densità apparente (bulk density) è stata determinata sia per i sedimenti tal quali sia dopo 
pretrattamento termico a 140 °C secondo norma ASTM D7481-09, metodo B (tapped bulk density) 
come descritto nel paragrafo 3.3.1. Per ogni tipologia di campione le determinazioni sono state 
ripetute almeno tre volte. 
 
Campione MB 
Si riportano in Tabella 4.8 i risultati delle determinazioni di densità apparente per i campioni MB1, 
MB2, MB3 tal quali e la deviazione standard. 
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Campione 
Densità apparente 
media 
Dev. 
standard 
MB1 1,35 0,03 
MB2 1,35 0,01 
MB3 1,36 0,01 
media 1.35  
Tabella 4.8: Densità apparente campione MB tal quale. 
Come si può notare i campioni, così come verificato con le analisi termogravimetriche riportate in 
precedenza, risultano omogenei tra loro. 
Si riportano in tabella i risultati delle determinazioni di densità apparente per i campioni MB1, MB2, 
MB3 anche dopo trattamento termico a 140 °C, anche in questo caso le determinazioni per ogni 
tipologia di campione sono state ripetute almeno 3 volte. 
Campione 
Densità apparente 
media 
Dev. 
standard 
MB1 1.04 0.01 
MB2 1.04 0.01 
MB3 1.04 0.02 
media 1.04  
Tabella 4.9: Densità apparente campione MB pretrattato in stufa a 140°C. 
 
Campione S 
Si riportano in tabella i risultati delle determinazioni di densità apparente per i campioni S1, S2, S3 
anche dopo trattamento termico a 140 °C, anche in questo caso le determinazioni per ogni 
tipologia di campione sono state ripetute almeno 3 volte. 
Campione 
Densità apparente 
media 
Dev. 
Standard 
S1 1,65 0,01 
S2 1,63 0,03 
S3 1,62 0,03 
media 1.63  
Tabella 4.10: Densità apparente campione S pretrattato in stufa a 140°C. 
 
Campione VP e VG 
Si riportano in tabella i risultati delle determinazioni di densità apparente per i campioni VP e VG 
dopo trattamento termico a 140°C. 
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Campione 
Densità apparente 
media 
Dev. 
Standard 
VP 1,66 0,01 
VG 1,64 0,01 
Tabella 4.11: Densità apparente campione VP e VG pretrattato in stufa a 140°C. 
4.2.3 Densità assoluta (particle density) 
La densità assoluta è stata determinata su un campione rappresentativo dopo opportuna 
quartatura del materiale MB e del materiale S secondo il metodo descritto nella norma ASTM 
D854-14 [8], metodo B e riportato nel paragrafo 3.3.2. 
La determinazione è stata ripetuta tre volte per ciascuna tipologia di materiale. 
 
Campione 
Densità assoluta 
media 
Dev. standard 
MB 2,30 0,05 
S 2,48 0,04 
VP 2,51 0,00 
VG 2,50 0,01 
Tabella 4.12: Densità assoluta dei due sedimenti. 
4.2.4 Grado di vuoto 
Il grado di vuoto (ε) è stato determinato a partire dai valori di densità apparente e assoluta dei 
sedimenti dopo essiccamento in stufa. 
Si riporta in tabella il valore ottenuto secondo l’equazione Eq. 15. 
Campione Grado di vuoto (ε) 
MB 54,8% 
S 34,3% 
VP 33,9% 
VG 34,4% 
Tabella 4.13: Grado di vuoto dei due sedimenti. 
4.3 ANALISI MINERALOGICA  
Di seguito vengono riportati i risultati delle prove relative alle analisi morfologiche e chimico-fisico 
ad esse connesse, dei campioni MB e S. 
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4.3.1 SEM con sonda EDS – Campione MB 
Il campione dopo pretrattamento in stufa a 110 °C è stato sottoposto ad analisi morfologica e 
chimica mediante SEM con sonda EDS. Si riportano alcune immagini raccolte e le analisi chimiche 
relative alle particelle di materiale evidenziate. 
 
Figura 4.16: Analisi SEM su campione MB - 50 ingrandimenti (sinistra); Analisi della composizione condotta con il SEM, 
tre prove (destra). 
 
 Prova 1 Prova 2 Prova 3 
Elemento Peso (%)  Dev. St Peso (%) Dev. St Peso (%) Dev. St 
C 20.22 0.16 14.42 0.22 17.49 0.22 
O 45.66 0.12 50.93 0.16 50.63 0.17 
Na 0.80 0.01 0.74 0.02 0.92 0.02 
Mg 1.13 0.01 1.35 0.02 1.44 0.02 
Al 5.12 0.02 6.72 0.03 5.77 0.03 
Si 12.70 0.04 15.62 0.06 13.86 0.06 
S 0.51 0.01 0.46 0.01 1.42 0.02 
Cl 1.30 0.01 0.40 0.01 0.39 0.01 
K 2.01 0.02 2.25 0.02 1.66 0.02 
Ca 3.72 0.02 2.58 0.03 1.87 0.02 
Ti 0.50 0.02 0.43 0.02 0.60 0.02 
Fe 6.32 0.06 4.09 0.06 3.95 0.07 
Tabella 4.14 Composizione del campione MB stimata con il SEM, tre prove. 
Le componenti di maggior peso all’interno del sedimento sono come prevedibile il silicio, l’ossigeno 
e l’alluminio, tali elementi sono i componenti che costituiscono l’argilla (silicati idrati di alluminio). 
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Impurezze solitamente presenti nell’argilla sono anche Fe, Mg, K, Ca, Na che si riscontrano anche 
nel campione MB. 
4.3.2 SEM con sonda EDS – Campione S 
Il campione S è stato pretrattato in stufa a 110 °C prima di essere sottoposto ad analisi 
morfologica e chimica mediante SEM con sonda EDS. 
Si riportano alcune immagini raccolte e le analisi chimiche relative alle sezioni di materiale 
evidenziate. 
 
Figura 4.17: Analisi SEM su campione S - 50 ingrandimenti (sinistra); Analisi della composizione condotta con il SEM, 4 
prove (destra). 
Come già osservato dalle determinazioni granulometriche il campione risulta costituito da granuli di 
dimensioni maggiori di quanto riscontrato nel campione MB. 
 
 Prova 1 Prova 2 Prova 3 Prova 4 
Elemento 
Peso 
(%) 
Dev. St 
Peso 
(%) 
Dev. St 
Peso 
(%) 
Dev. St 
Peso 
(%) 
Dev. St 
C 20.26 0.11 6.24 0.07 6.08 0.15 9.07 0.15 
O 52.65 0.10 54.32 0.09 56.43 0.12 53.10 0.13 
Na 0.36 0.01 / / / / / / 
Mg 0.60 0.01 0.69 0.01 0.66 0.02 0.84 0.02 
Al 2.64 0.02 2.12 0.02 3.13 0.02 2.51 0.02 
Si 15.89 0.04 5.21 0.02 26.55 0.07 23.98 0.07 
S 0.19 0.01 0.69 0.01 0.95 0.02 / / 
K 0.75 0.01 0.57 0.02 0.89 0.02 0.63 0.02 
Ca 4.30 0.03 27.99 0.07 2.73 0.03 7.29 0.04 
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Fe 2.37 0.05 2.18 0.05 2.58 0.06 2.58 0.06 
Tabella 4.15 Composizione del campione S stimata con il SEM, 4 prove. 
Il sedimento S sembra essere composto essenzialmente da argilla così come il sedimento MB, 
con una preponderante presenza delle componenti tipiche Si, Al e O. Rispetto al campione MB 
però si riscontra una maggior concentrazione di calcio. 
4.4 ANALISI SULL’ESTRATTO ACQUOSO 
Facendo riferimenti ai “Metodi Ufficiali di Analisi Chimica del Suolo” riportati dal manuale del 
Ministero delle politiche agricole e forestali [10] sono stati prodotti due campioni di estratto 
acquoso a partire da MB1 preso come rappresentativo del campione nella sua interezza, come 
evidenziato dalle analisi preliminari termogravimetriche e le determinazioni di densità. 
Sono stati prodotti due campioni di estratto acquoso anche a partire da S3 preso come campione 
rappresentativo del materiale proveniente dal campo S. 
- Sul primo campione, l’estratto con il rapporto acqua-campione 5:1, sono state fatte le 
seguenti determinazioni: pH, conduttività elettrica, cationi, carbonati/bicarbonati, cloruri e 
TDS. 
- Sul secondo estratto, a rapporto acqua-suolo 2:1, sono state fatte le seguenti 
determinazioni: pH, conduttività elettrica e TDS. 
Anche i campioni MB_Sup, sfiorati dalla superficie del sedimento presente all’interno della 
multibenna sono stati sottoposti ad analisi analoghe a quelle eseguite per gli estratti acquosi 5:1. 
A partire dai campioni denominati VP e VG sono stati prodotti solamente gli estratti acquosi a 
maggiore rapporto acqua campione (5:1) sui quali sono stati eseguite le analisi sopra riportate. 
4.4.1 Misura del pH 
In tabella si riportano le misure di pH per i due estratti acquosi ottenuti dai campioni MB, S, VP e 
VG: 
Campioni pH 
MB_5:1 8,24 
MB_2:1 8,25 
S_5:1 7,86 
S_2:1 8,26 
VP_5:1 7,60 
VG_5:1 8,08 
Tabella 4.16: pH degli estratti. 
I pH dei campioni risultano debolmente basici, congruenti con un pH standard dell’acqua di mare 
(7.7-8.4). 
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4.4.2 Conducibilità elettrica 
In tabella si riportano le misure di conducibilità elettrica per i due estratti acquosi prodotti a partire 
dai campioni MB, S, VP e VG: 
 
Campioni 
Conducibilità elettrica 
(mS/cm) 
MB_5:1 8,10 
MB_2:1 18,00 
S_5:1 0,55 
S_2:1 1,10 
VP_5:1 0,29 
VG_5:1 0,14 
Tabella 4.17: Conducibilità elettrica degli estratti. 
4.4.3 Sali solubili in acqua 
Solidi totali (TDS) 
I solidi totali disciolti sono stati determinati per entrambi gli estratti acquosi ottenuti dai campioni di 
sedimenti MB, S, VP e VG. Per ogni campione analizzato l’analisi è stata ripetuta almeno due 
volte. Si riporta in tabella il valore medio ottenuto. 
Campioni TDS (g/kg) 
MB_5:1 7,2 
MB_2:1 18,9 
S_5:1 0,4 
S_2:1 0,9 
VP_5:1 0,4 
VG_5:1 0,5 
Tabella 4.18: Solidi Totali Disciolti degli estratti. 
Il sedimento S risulta molto povero in sali; il TDS dell’estratto acquoso conferma i dati forniti dal 
valore di conducibilità indicando una presenza di solidi disciolti totali pari rispettivamente a 0,9 g/kg 
nell’estratto con rapporto acqua / suolo 2:1. Anche i sedimenti VP e VG hanno un contenuto salino 
molto ridotto, con un valore di TDS per nell’estratto con rapporto acqua / suolo 5:1 pari a 0,4 e 0,5 
g/kg rispettivamente. 
 
Determinazione cationi mediante analisi ICP ottico 
I cationi presenti all’interno degli estratti acquosi ottenuti con rapporto acqua / suolo 5:1, sono stati 
determinati mediante analisi ICP dopo opportuna diluizione. 
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Elemento MB 5:1 S 5:1 VP 5:1 VG 5:1 
Al <20 5,7 <1 3 
Ca 38,2 134 70,2 15,9 
Fe <20 3,5 <1 2 
K 113 8,4 2,3 7,6 
Mg 195 10 3,3 7,1 
Na 2398 25,9 3,7 10,7 
Si <20 12,6 2,2 7 
Cd, Cr, Cu, Li, Mn, Ni, Pb, Zn <20 <1 <1 <1 
Tabella 4.19. Risultati analisi ICP degli estratti 5:1 dei quattro sedimenti. 
L’estratto acquoso con rapporto acqua / suolo 5:1 del sedimento MB è soprattutto costituito da sali 
di sodio, legati alla natura di sedimento marino. In quantità molto ridotta rispetto al sodio sono 
presenti altri metalli alcalini e alcalino-terrosi quali potassio e magnesio.  
L’estratto acquoso ottenuto dal sedimento S con rapporto acqua / suolo 5:1 è sostanzialmente 
povero in sali, spicca la concentrazione di calcio significativamente maggiore rispetto a quella del 
sodio anche se confrontata all’estratto acquoso ottenuto dal sedimento MB. La maggiore presenza 
di calcio all’interno del campione era già stata riscontrata nelle analisi SEM/EDS. 
Anche i sedimenti VP e VG mostrano un contenuto di calcio superiore a quanto riscontrato per il 
campione MB; la presenza di numerosi residui di conchiglie (composte essenzialmente da 
carbonato di calcio) all’interno dei campioni può essere una spiegazione a tali risultati. 
 
Determinazione cloruri 
I cloruri presenti all’interno degli estratti acquosi ottenuti con rapporto acqua / suolo 5:1, sono stati 
determinati mediante titolazione potenziometrica secondo il metodo descritto nel paragrafo 3.5.3.  
 
Campioni Cloruri (ppm) 
Estratto 5:1 MB 4030 
Estratto 5:1 S <2 
Estratto 5:1 VP <2 
Estratto 5:1 VG <2 
Tabella 4.20. Cloruri risultanti dalle titolazioni argentometriche degli estratti. 
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Figura 4.18: Curva di titolazione argentometrica di cloruri dell’estratto del sedimento MB (rapporto acqua-campione 5:1). 
La titolazione argentometrica dell’estratto del sedimento MB (rapporto acqua-campione 5:1) 
conferma che il sodio presente riscontrato dall’analisi ICP è presente nella forma di cloruro di 
sodio. Il contenuto di cloruri all’interno degli estratti acquosi (rapporto acqua-campione 5:1) dei 
campioni S, VP e VG è risultato sotto il limite di quantificazione utilizzando questo metodo. 
 
Determinazione carbonati/bicarbonati 
I carbonati presenti all’interno degli estratti acquosi ottenuti con rapporto acqua / suolo 5:1, sono 
stati determinati mediante titolazione con acido cloridrico 0,1 N. 
 
Campioni Carbonati (ppm) 
Estratto 5:1 MB 125 
Estratto 5:1 S <2 
Estratto 5:1 VP <2 
Estratto 5:1 VG <2 
Tabella 4.21. Carbonati risultanti dalle titolazioni degli estratti. 
 
  
Figura 4.19: Curva di titolazione del estratto del sedimento MB (rapporto acqua-campione 5:1). 
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4.5 CONTENUTO DI SOSTANZE ORGANICHE 
Il contenuto di sostanze organiche dei sedimenti è stato determinato tramite estrazione secondo il 
metodo EPA 3540C [13]; la procedura prevede l’estrazione di solventi organici non volatili e semi 
volatili da solidi quali terreni, fanghi e rifiuti mediante estrattore Soxhlet utilizzando un solvente 
opportuno, nel nostro caso è stata utilizzata una miscela miscela esano-acetone 1:1. 
4.5.1 Campione MB 
 
Figura 4.20: Cromatogramma completo dell’estratto organico ottenuto dal sedimento MB (t = 120  minuti). 
Come si può notare dal cromatogramma completo eseguito sul campione estratto da MB tutte le 
sostanze presenti escono nei primi dieci minuti di analisi.  
 
 
Figura 4.21: Cromatogramma completo dell’estratto organico ottenuto dal sedimento MB (t = 10  minuti). 
Grazie allo spettrometro di massa è stato possibile identificare le componenti presenti per 
confronto con gli spettri presenti nelle librerie del software.  
 
Composto Tempo di ritenzione (min) 
Etilbenzene 7,43 
1,2-dimentilbenzene 7.84 
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1,3-dimetilbenzene 8,82 
Zolfo (S8) 55 
Tabella 4.22: Tempi di ritenzione dei composti eluiti. 
Le componenti all’interno dell’estratto risultano essere essenzialmente benzeni sostituiti 
(etilbenzene, dimetilbenzene e xileni). L’intensità del picco a 55 minuti, viene attribuita dallo 
spettrometro di massa a zolfo colloidale, vedi Figura 4.22 sottostante. 
 
 
Figura 4.22: Zolfo Colloidale S8 (Scan 55 min). 
L’intensità del segnale dello Zolfo, non proprio trascurabile, non è stata presa in considerazione in 
quanto questo composto ha un tempo di ritenzione molto più lungo dei composti di nostro 
interesse (entro i 10’). Il contenuto organico all’interno del campione è inferiore allo 0,1%. 
4.5.2 Campioni S e VP 
I cromatogrammi dei campioni S e VP hanno confermato che gli inquinanti prevalenti sono i 
medesimi del campione MB, ovvero benzeni sostituiti. Questi due campioni differiscono dal 
campione argilloso, per la presenza del n-ottano, presente a livelli nettamente inferiori rispetto al 
resto dei contaminanti.  
 
Figura 4.25: n-ottano (Scan 8,82 min). 
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Le estrazioni hanno confermato che anche in questo caso la quantità di inquinanti presenti è 
inferiore allo 0,1%. 
4.6 MISURA DEL CALORE SPECIFICO 
Il calore specifico è stato determinato sia per il campione MB che per il campione S dopo 
pretrattamento in stufa a 140 °C per eliminare l’acqua presente. Il campione così ottenuto è stato 
finemente macinato e sottoposto ad analisi mediante calorimetro a scansione differenziale 
secondo la procedura descritta nel paragrafo 3.7. 
 
  
Figura 4.23: Calore specifico del campione MB: dati sperimentali ed interpolazione. 
 
  
Figura 4.24: Calore specifico del campione S: dati sperimentali ed interpolazione. 
Il calore specifico dei due sedimenti MB e VP è stato misurato nel range di temperatura 50-100 °C. 
I dati sono riportati in Figura 4.23  e Figura 4.24. In Tabella 4.23 sono riportati i coefficienti da 
inserire per la correlazione di Eq. 12. 
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Nome Tmin [°C] Tmax [°C] A [J/kgK] B [J/kgK2] C [J/kgK3] R2 
MB 50 100 -0.041 30.593 -4368.7 0.981 
VP 50 100 0.011 -5.33 1353.2 0.892 
Tabella 4.23. Coefficienti per l’interpolazione del calore specifico, campioni di sabbia bituminosa. 
4.7 MISURA DELLA CONDUCIBILITÀ TERMICA 
È stata determinata la conducibilità termica del campione MB a diverse temperature e con 
contenuti di acqua differenti. Per ogni temperatura sono state eseguite almeno quattro repliche 
della misura. 
In Figura 4.25 si riportano le curve ottenute e le rette derivanti dalle regressioni lineari, per il 
campione MB1 dopo eliminazione dell’acqua superficiale (contenuto di acqua residua pari a 45% 
in peso circa) rispettivamente a 20 °C e 40 °C. 
 
   
Figura 4.25: Analisi della conducibilità termica del campione MB1 a 20 °C (sinistra), a 40 °C (destra). 
 
Nome λm [W/mK] err [W/mK] 
MB 20°C 0.96 0.09 
MB 40°C 1.03 0.04 
Tabella 4.24. Conducibilità termica del campione MB non trattato al variare della temperatura. 
 
In Figura 4.26  si riportano le curve ottenute e le rette derivanti dalle regressioni lineari, per il 
campione MB1 dopo completa eliminazione di acqua mediante trattamento in stufa a 110 °C. 
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Figura 4.26: Analisi della conducibilità termica del campione MB1 dopo essiccamento completo: alla temperatura di 20°C 
(sinistra) e alle temperature di 20,40,60 °C). 
 
Nome λm  [W/mK] err [W/mK] 
MB secco 20°C 0.159 0.001 
MB secco 40°C 0.161 0.002 
MB secco 60°C 0.166 0.001 
Tabella 4.25. Conducibilità termica del campione MB non trattato al variare della temperatura. 
4.8 ANALISI DELLE ACQUE SEPARATE SUPERFICIALMENTE 
4.8.1 Misura del pH 
In tabella si riportano le misure di pH per i due campioni di acqua superficiale MB_Sup. 
Campione pH 
MB_Sup (18/02/2015) 8,19 
MB_Sup (9/04/2015) 8,15 
Tabella 4.26. pH delle acque superficiali prelevate dalla multi benna. 
4.8.2 Conducibilità elettrica 
In tabella si riportano le misure di conducibilità elettrica per i due campioni sfiorati superficialmente 
dalla multibenna MB_Sup. 
Campione 
Conducibilità elettrica 
(mS/cm) 
MB_Sup (18/02/2015) 45 
MB_Sup (9/04/2015) 15 
Tabella 4.27. Conducibilità elettrica delle acque superficiali prelevate dalla multi benna. 
Il valore di conducibilità elettrica del campione MB_Sup (18/02/2015) risulta congruente al valore 
relativo alla conducibilità dell’acqua di mare (intorno a 50 mS/cm), il campione MB_Sup 
campionato in un secondo tempo (9/04/2015) presenta un valore di conducibilità inferiore. 
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4.8.3 Sali solubili 
Solidi totali (TDS) 
I solidi totali disciolti sono stati determinati per i campioni MB_Sup. 
Per ogni campione analizzato l’analisi è stata ripetuta almeno due volte. Si riporta in tabella il 
valore medio ottenuto. 
Campione TDS (g/kg) 
MB_Sup (18/02/2015) 34,4 
MB_Sup (9/04/2015) 13,9 
Tabella 4.28. Solidi Totali Disciolti delle acque superficiali prelevate dalla multi benna. 
Il liquido raccolto superficialmente in febbraio ha una concentrazione di sali quasi doppia rispetto a 
quello raccolto in aprile. 
 
Determinazione cationi mediante analisi ICP ottico 
Si riportano in tabella i risultati delle analisi svolte sui campioni di acqua sfiorati superficialmente 
(MB_Sup). 
Il campione MB_Sup prelevato in aprile presenta una concentrazione di sali inferiore a quanto 
riscontrato nel primo prelievo avvenuto in febbraio come evidenziato dalla differente conducibilità 
elettrica riscontrata tra i due campioni. L’elemento principale è, così come nell’estratto dei 
corrispondenti sedimenti, il sodio, con presenza di magnesio, potassio e, in quantità minore, di 
calcio. 
 MB_Sup (18/02) MB_Sup (9/04) 
Ca 140 78,4 
K 390 186 
Mg 1400 454 
Na 11760 4738 
Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Si, Zn <50 <50 
Volume prelevato (kg) 125 400 
Tabella 4.29. Risultati analisi ICP sulle acque superficiali prelevate dalla vasca multi benna (espressi in ppm). 
 
Determinazione cloruri 
I cloruri presenti all’interno delle acque superficiali sono stati determinati mediante titolazione 
potenziometrica secondo il metodo descritto nel paragrafo 3.5.3.  
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Campione Cloruri (ppm) 
MB_Sup (18/02/2015) 19110 
MB_Sup (9/04/2015) 7950 
Tabella 4.30. Cloruri risultanti dalle titolazioni argentometriche delle acque superficiali prelevate dalla multi 
benna. 
 
 
Figura 4.27: Curva di titolazione argentometrica di cloruri dell’estratto del liquido superficiale raccolto il 18/02 (sinistra) e 
il 09/04 (destra). 
La titolazione argentometrica del liquido superficiale prelevato dalla multibenna conferma che il 
sodio presente riscontrato dall’analisi ICP è presente nella forma di cloruro di sodio. 
 
Determinazione carbonati/bicarbonati 
I carbonati presenti all’interno delle acque superficiali sono stati determinati mediante titolazione 
con acido cloridrico 0,1 N. 
 
Campione Carbonati (ppm) 
MB_Sup (18/02/2015) 809 
MB_Sup (9/04/2015) 305 
Tabella 4.31. Carbonati risultanti dalle titolazioni argentometriche delle acque superficiali prelevate dalla multi benna. 
 
 
Figura 4.28: Curva di titolazione dell’estratto del liquido superficiale raccolto il 18/02 (sinistra) e il 09/04 (destra). 
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4.9 RIASSUNTO DEI DATI E CONCLUSIONI 
I sedimenti campionati si differenziano principalmente per tre fattori, il contenuto di acqua, la 
salinità dell’acqua presente e la morfologia della matrice solida (argilla o sabbia). 
La tabella sottostante mostra il riepilogo delle parametri principali delle prove effettuate sui 
campioni: 
Campione MB S VP VG 
Contenuto di acqua  48% 6% 2% 2,5% 
Densità apparente secco (g/cm3) 1,04 1,63 1,66 1,64 
Densità assoluta (g/cm3) 2,30 2,48 2,51 2,50 
Porosità (%) 54,8 34,3 33,9 34,4 
pH - estratto aq 5:1 8,24 7,86 7,6 8,08 
Cond. elettrica - estratto aq 5:1 
(mS/cm) 
8,10 0,55 0,29 0,14 
TDS - estratto aq 5:1 7,2 0,4 0,4 0,5 
Granulometria (classificazione AGI) 
Limo con 
argilla 
Sabbia Sabbia / 
Principali idrocarburi presenti Benzeni sostituiti (etilbenzene, xileni) 
Tabella 4.32: Riepilogo prove effettuate sui campioni. 
Il campione MB presente è costituito essenzialmente da limo ed argilla, e contiene quasi il 50% in 
peso di acqua. Inoltre, è stata misurata una forte presenza di sali, che denota il fatto che l’acqua 
presente ha una composizione praticamente uguale all’acqua di mare. La presenza di materiali 
molto fini (limo e argilla) comporta inoltre una limitata permeabilità del campione alle acque 
piovane. I campioni S, VG e VP hanno caratteristiche molto simili: un contenuto di acqua molto 
ridotto, una limitata salinità ed una granulometria tendenzialmente grossolana, corrispondente alla 
classe dimensionale della sabbia. Il campione S presenta un contenuto di acqua pari al 5% in peso 
mentre i due campioni VP e VG presentano un umidità inferiore al 2% in peso. Ciò si deve al clima 
secco del periodo di campionamento. La limitata salinità dei campioni si deve invece al lungo 
periodo di stazionamento di tali campioni in vasca di colmata, periodo durante il quale essi hanno 
subito un’azione di dilavamento da parte delle acque piovane, che disciolgono i sali presenti nel 
sedimento e vengono quindi sfiorate dalle vasche stesse. 
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5 SECONDA PARTE: TRATTAMENTO CON MICROONDE 
Questa parte del lavoro è stata dedicata alla realizzazione di un sistema lab-scale.  
Lo scopo dell’attività è quello di analizzare sperimentalmente il fenomeno del desorbimento dei 
sedimenti contaminati sottoposti a riscaldamento con microonde. Parametri di particolare interesse 
sono: il contenuto iniziale di acqua dei sedimenti, la potenza applicata, la temperatura raggiunta, la 
natura dei contaminanti ed il grado di depressione applicato. 
In questo documento si descrivono i risultati di un’attività preliminare eseguita su sedimenti marini 
contaminati artificialmente con diversi inquinanti idrocarburici. La necessità di inquinare 
volontariamente i campioni, sta nel fatto che la concentrazione di COV presente nei campioni di 
partenza è decisamente troppo bassa e ci avrebbe impedito di monitorare con efficacia la loro 
rimozione. 
5.1 CONSIDERAZIONI PRELIMINARI SUL TRATTAMENTO 
Attualmente, sia in Italia che all’estero, è fiorente la letteratura scientifica relativa allo sviluppo di 
tecnologie innovative da integrare tra loro per risolvere il problema della gestione di sedimenti 
marini. Il problema dell’ingente quantitativo di sedimenti dragati assume un duplice significato: da 
un lato, il bisogno di individuare delle tecniche di risanamento non tradizionali, in modo da evitare 
gli elevati costi legati a questo tipo di trattamenti; dall’altro la necessità di affrontare il problema 
della decontaminazione congiuntamente a quello della destinazione finale del materiale.  
Nessuna sperimentazione risulta avviata dalla comunità scientifica per sperimentare su sedimenti 
marini tecniche di risanamento con sistemi a microonde o radiofrequenze, che sono invece state 
suggerite per terreni. I principali trattamenti ad oggi  identificati come applicabili alla bonifica dei 
sedimenti contaminati sono essenzialmente mutuati dalle tecniche di decontaminazione dei terreni 
e comprendono trattamenti di biorisanamento – phytoremediation, sediment washing, estrazione 
con solventi, ossidazione chimica, solidificazione/stabilizzazione e trattamenti termici 
(desorbimento termico, incenerimento, vetrificazione, ecc..). Tuttavia, l’applicabilità dei trattamenti 
citati è condizionata dal fatto che i sedimenti possiedono caratteristiche peculiari, quali ad esempio 
salinità, pH, contenuto d’acqua e la presenza di una rilevante frazione limo-argillosa, che possono 
complicarne l’esecuzione o ridurne l’efficienza di decontaminazione. Per tali ragioni, questo lavoro 
si pone l’obiettivo di sviluppare un sistema innovativo di bonifica in situ di sedimenti marini inquinati 
da idrocarburi secondo la tecnica di Thermal Enhanced Soil Vapor Extration (TESVE) [24] [25]. 
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5.1.1 Riscaldamento con microonde e radiofrequenze 
 
Figura 5.1: Spettro delle onde elettromagnetiche. 
Le microonde sono radiazioni elettromagnetiche nell’intervallo di frequenza da 300 MHz a 300 
GHz impiegate nel campo delle telecomunicazioni sin dalla scoperta delle onde elettromagnetiche. 
Successivamente sono state impiegate nel trattamento dei polimeri, materiali compositi, adesivi, 
ceramici, prodotti alimentari, essiccamento del legno, trattamento dei rifiuti, vulcanizzazione della 
gomma, nonché in campo medico [41]. 
Le radiofrequenze sono radiazioni elettromagnetiche nell’intervallo di frequenza da 30 MHz a 300 
MHz utilizzate anch’esse  per una varietà di processi di riscaldamento ed essiccamento di  
materiali ceramici, schiume, vetroresina, materiali compositi, prodotti alimentari, prodotti 
dell’industria tessile, legno e carta. Sono state utilizzate nei trattamenti medici per oltre 75 anni per 
interventi chirurgici minimamente invasivi; inoltre la risonanza magnetica utilizza onde di 
radiofrequenza per generare le immagini delle frequenze del corpo. Viene anche utilizzata per la 
diatermia a radiofrequenza (un trattamento medico che utilizza RF indotta come calore per una 
forma di terapia fisica), per il rilassamento muscolare, per il riscaldamento elettromagnetico del 
tessuto per scopi terapeutici, ecc.. 
Un settore di particolare interesse sia per le microonde che per le radiofrequenze è quello 
ambientale, in cui attualmente si conducono studi di fattibilità di sistemi di bonifica innovativi per 
terreni inquinati da idrocarburi. 
5.1.2 Descrizione del processo 
Il fenomeno del riscaldamento tramite radiofrequenze e microonde  sfrutta un principio analogo, in 
quanto si basa comunque sulla generazione di calore a livello molecolare, con la differenza che il 
primo avviene a frequenze più basse. La caratteristica principale di tale fenomeno è quella di 
ottenere l’innalzamento della temperatura attraverso la generazione di calore all’interno del 
materiale. Il meccanismo di generazione deriva da una parziale dissipazione dell’energia del 
campo elettromagnetico e la sua conseguente conversione in calore (effetto Joule-Thomson). La 
capacità di un materiale di assorbire energia elettromagnetica è rappresentata da un numero 
complesso, la cui parte reale è nota come costante dielettrica ɛ’ e rappresenta la misura della 
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densità di energia di microonde o radiofrequenze, la parte immaginaria invece denominata fattore 
di perdita ɛ” e fornisce una stima dell’energia persa nel meccanismo [44].  
L’utilizzo di un campo oscillante induce un effetto vibro-rotazionale delle molecole (in particolare di 
quelle dipolari come l’acqua) o delle cariche spaziali: se la polarità del campo esterno viene 
invertita periodicamente, i dipoli sono costretti ad intraprendere un movimento oscillatorio (con 
frequenza uguale) per riallinearsi al campo stesso. Il tempo necessario a raggiungere 
l’orientazione di equilibrio viene detto tempo di rilassamento, ed il suo reciproco frequenza di 
rilassamento. Ad elevate frequenze, tipicamente nel campo delle radiofrequenze, dove la polarità 
del campo viene invertita parecchi milioni di volte al secondo, la rapida oscillazione ed il 
conseguente attrito intermolecolare fanno in modo che vi sia una dissipazione di energia sotto 
forma di calore, ovvero che parte dell’energia conferita dal campo magnetico esterno, venga 
assorbita dalle molecole che cominciano a vibrare e la trasformano in energia termica. Se poi nel 
materiale sono presenti anche specie ioniche, aventi una certa libertà di movimento, all’effetto 
precedente si somma anche quello dovuto al rapido moto di queste specie, indotto anch’esso con 
un meccanismo simile. Questi fenomeni, che generano una grande dissipazione di energia 
cinetica e magnetica sotto forma di calore, danno luogo ad un’azione riscaldante omogenea 
indipendente dalle dimensioni, dal peso, densità e conducibilità termica. Inoltre è possibile ad 
evitare il problema delle sovra temperature localizzate [36] [37].  
La velocità di generazione di calore per unità di volume dipende direttamente dalla frequenza del 
campo elettromagnetico applicato e dalle proprietà dielettriche: 
 
                                 Eq. 16 
 
Dove: 
- P è la potenza dissipata nel volume V; 
- ω è la pulsazione in rad/s; ω = 2∙π∙f dove f è la frequenza in Hz; 
-  è la permettività nello spazio libero, ; 
- è il fattore di perdita dielettrico (adimensionale). 
 
Vari sono quindi i vantaggi del riscaldamento a microonde o RF: 
 velocità; 
 movimento termico verso l’esterno; 
 controllabilità; 
 selettività. 
La capacità di un materiale di riscaldarsi dipende dal fattore di perdita dielettrico ɛ”, mentre 
l’intensità massima del campo elettrico nel materiale è responsabile della velocità di riscaldamento 
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e della sua controllabilità. Il processo è selettivo perché i materiali con perdite dielettriche più alte 
possono convertire più energia elettromagnetica in calore di materiali con ɛ” più piccolo. 
L’interazione tra il materiale e le microonde è diretta e si instaura non appena si stabilisce il campo 
elettromagnetico. Il riscaldamento è di tipo volumetrico perché il campo può penetrare dentro un 
materiale per una profondità d, definita come la distanza nel campione alla quale la forza del 
campo elettrico si è ridotta 1/e del valore iniziale. 
 
                                                      Eq. 17 
 
La distanza di penetrazione dell’onda elettromagnetica è funzione di: 
- permeabilità magnetica μ (Tm/A); 
- fattore di dissipazione tanδ. 
Per ottenere un rapido e maggiore aumento di temperatura è necessario applicare la radiazione di 
frequenza più alta possibile. Questo tuttavia va a discapito della distanza di penetrazione, che 
diminuisce all’aumentare della frequenza; si deve pertanto raggiungere un compromesso tra i due 
aspetti contrastanti.  
In conclusione il processo di riscaldamento di un sedimento mediante microonde o radiofrequenze 
può essere suddiviso in 4 stadi: 
1. Periodo di riscaldamento iniziale variabile in funzione della potenza applicata, in cui si ha un 
rapido incremento della temperatura senza significative perdite in massa, in quanto la 
potenza assorbita è impiegata principalmente per innalzare la temperatura. 
2. Periodo di rapida evaporazione, in cui la temperatura sale fino a raggiungere la temperatura 
di ebollizione dell’acqua: l’acqua non legata presente sulla superficie delle particelle di 
sedimento e all’interno dei pori più larghi, inizia ad evaporare, raggiungendo rapidamente il 
massimo flusso. 
3. Periodo di lenta evaporazione, in cui l’acqua rimanente continua ad evaporare; la 
temperatura del materiale può continuare a salire (non tutta l’energia assorbita è impiegata 
per l’evaporazione, ma parte di essa è utilizzata per aumentare la temperatura della fase 
solida) oppure scendere a seconda della matrice costituente il sedimento; i sedimenti 
contenenti argilla, infatti, si riscaldano anche al di sopra della temperatura di ebollizione 
dell’acqua, in quanto l’argilla non calcinata ha delle molecole d’acqua adsorbite sui cristalli 
che rilascia a temperature molto elevate (500-600 °C) e che rendono il materiale dissipativo, 
mentre i campioni a matrice prevalente sabbiosa, una volta devolatilizzata l’acqua presente, 
diventano praticamente trasparenti alla radiazione elettromagnetica; 
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4. Periodo di quasi equilibrio, in cui la gran parte dell’acqua liquida presente nel sistema è ormai 
evaporata. Rimane comunque una piccola quantità di acqua liquida residua, ma diventa 
estremamente difficile trasferire il calore fornito dalle microonde a causa del più basso 
quoziente di assorbimento dell’energia da parte del materiale. 
Nell’APPENDICE D sono visibili i risultati di alcune prove relative alla determinazione delle 
proprietà dielettriche del campione MB. 
5.1.1 Vantaggi 
Queste tipologie di trattamento presentano notevoli vantaggi rispetto ad altri sistemi, primo fra tutti 
la durata che risulta di gran lunga inferiore rispetto agli altri. Mediante applicazioni di microonde o 
radiofrequenze la matrice solida raggiunge in pochi minuti le temperature a regime in virtù 
dell’accoppiamento diretto dell’energia con le singole molecole. Il movimento termico risulta essere 
dall’interno verso l’esterno ed è possibile una regolazione istantanea del calore generato: ne 
consegue la possibilità di un accurato controllo dei parametri di processo con evidente aumento 
dei livelli di sicurezza.  
Questi trattamenti riescono ad ottenere una decontaminazione spinta dei sedimenti  tale da avere 
come conseguenza anche una trasformazione morfologica che consenta operazioni di 
consolidamento in tempi relativamente rapidi rispetto ad altre ipotesi che comportano tempi molto 
più lunghi, azioni più dispendiose e risultati non verificabili in tempi brevi. Tale sistema è 
proponibile, in seconda istanza, con opportuni adeguamenti impiantistici, anche per sedimenti ad 
alto tenore di idrocarburi ai fini di pura decontaminazione, nell’immediatezza dell’operazione di 
dragaggio. I sedimenti trattati sono inoltre potenzialmente riutilizzabili ai fini agricoli in quanto la 
matrice solida e i suoi componenti organici non sono alterati dal processo di bonifica.  
Queste tecniche innovative potrebbero quindi consentire di raggiungere una maggiore efficienza 
rispetto alle tecniche attuali, sia in termini di consumo energetico che di tempi necessari al 
trattamento, permettendo il loro impiego in situazioni dove non è possibile intervenire con le attuali 
tecnologie.  
5.2 GENERALITÀ SUI COV 
I composti organici volatili, generalmente definiti come COV, (o come SOV, sostanze organiche 
volatili) costituiscono una classe molto ampia di composti caratterizzati da un’alta tensione di 
vapore.  
Esistono varie definizioni di COV; la più utilizzata in Europa è data dalla direttiva europea 
sull’emissione di solventi (Direttiva 1999/13/EC): essa definisce come COV qualsiasi composto 
organico che abbia, alla temperatura di 293.15 K (ovvero a 20°C) una tensione di vapore di 0.01 
kPa o superiore, oppure che abbia una volatilità corrispondente in condizioni particolari d ’uso. 
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Un’altra popolare definizione è fornita dalla direttiva europea sulle vernici (2004/42/EC) che 
definisce i COV come composti organici aventi punto di ebollizione iniziale a pressione atmosferica 
minore o uguale a 250 °C.  
I COV sono diffusamente impiegati nelle attività industriali e possiedono caratteristiche chimico-
fisiche tali da poter essere utilizzati come:  
 solventi; 
 mezzi di dispersione; 
 correttori di viscosità o di tensione superficiale; 
 plastificanti; 
 conservanti; 
 agenti di pulizia. 
Tuttavia, proprio in relazione a quelle peculiarità che li rendono particolarmente utili per vari 
impieghi industriali, sono da ritenersi come una possibile fonte di pericolo per la salute dell’uomo. 
In considerazione di questo aspetto, nella pratica dell’igiene industriale, i COV sono soggetti a 
condizioni di confinamento e, in seguito al loro impiego non vengono mai dispersi nell’ambiente 
bensì, più correttamente, vengono raccolti ed evacuati in modo controllato mediante un camino o 
un dispositivo di abbattimento o, quando risulta possibile, vantaggiosamente recuperati per il 
riutilizzo. 
Recenti studi hanno dimostrato che un accumulo dei composto organici volatili sopra certi valori di 
concentrazione innesca reazioni fotochimiche tra i COV e gli ossidi di azoto (NOX) presenti nell’aria 
che portano alla formazione di ozono, principale responsabile dell’effetto serra, nello strato limite 
della troposfera. 
5.3 REALIZZAZIONE DI UN SISTEMA LAB-SCALE 
5.3.1 Set up sperimentale 
Il sistema lab-scale è costituito da un forno a scala di laboratorio esercibile con riscaldamento a 
microonde. All’interno della camera del forno il materiale da trattare è contenuto in un contenitore 
in vetro pirex (le cui caratteristiche geometriche verranno descritte successivamente) entro il quale 
è possibile far fluire un gas di trasporto tramite una pompa di estrazione. I vapori generati dal 
riscaldamento a microonde sono condensati tramite opportuno sistema di condensazione. La 
temperatura all’interno della massa del sedimento è misurata e monitorata tramite termocoppia K.  
In Figura 5.2  si riporta lo schema del set up sperimentale utilizzato per le prove.  
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Figura 5.2: Schema del set up sperimentale. 
Il set up è composto dai seguenti componenti: 
1. datalogger per la misura della temperatura; 
2. magnetron per la generazione delle microonde; 
3. camera riverberante del forno a microonde; 
4. termocoppia tipo K; 
5. reattore (contenitore in vetro); 
6. campione di sedimento; 
7. manometro; 
8. scambiatore di calore 
9. condensatore; 
10. raccolta condense; 
11. regolatore di portata; 
12. uscita gas; 
13. alimentazione di aria secca da compressore; 
14. rotametro (indicatore di portata con valvola a spillo di regolazione). 
A partire dagli schemi di impianto trovati in letteratura è stato ottimizzato, dopo una serie di prove 
sperimentali, lo schema di processo finale adottato,  riportato in Figura 5.3. 
 
 
Figura 5.3: Setup sperimentale. 
Il forno a microonde utilizzato è in grado di emettere una potenza massima di 2000 W. La potenza 
è regolabile da 0 a 2000 W ed è possibile registrare la potenza riflessa. La camera riverberante 
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realizzata in acciaio inossidabile AISI 316 ha dimensioni 600x600x600 mm. In Figura 5.4  si riporta 
il forno a microonde utilizzato per i test. 
 
 
Figura 5.4: Forno a microonde sperimentale. 
Il recipiente in vetro è costituito da un contenitore cilindrico di capacità pari 100 ml, diametro 2,5 
cm e altezza 27 cm, dotato di un’apertura laterale di diametro 0,5 cm e posta a 15 cm dal setto del 
contenitore; la portata di aria secca (proveniente da un compressore) è inviata tramite questa 
apertura nei pressi della superficie del campione di sedimento, al fine di flussare la superficie 
stessa e permettere la rimozione dei vapori che si generano durante il riscaldamento. La portata 
d’aria è controllata tramite un rotametro con valvola a spillo. Il contenitore, durante i test, è 
coibentato al fine di limitare la dissipazione di calore verso l’ambiente esterno e favorire l’uniformità 
della temperatura nel campione di sedimento.  In Figura 5.5  è mostrato il contenitore utilizzato per 
la prova con all’interno il campione essiccato. 
 
Figura 5.5:Contenitore utilizzato per la prova con al suo interno il campione essiccato. 
Grazie al manometro posto a valle del contenitore in vetro è possibile monitorare costantemente la 
pressione operativa. Il sistema di cattura del vapore e dei contaminanti è sostanzialmente 
costituito da due condensatori funzionanti con una miscela di glicoli. La termocoppia consente il 
continuo monitoraggio della temperatura del sedimento. 
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5.3.2 Considerazioni sul desorbimento termico mediante microonde 
I contaminanti idrocarburici nei sedimenti marini possono trovarsi in tre diverse fasi: 
• Fase liquida idrocarburica (NAPL, Non Aqueous Phase Liquid);  
• Fase acquosa;  
• Fase solida. 
Dato il miscelamento continuo assicurato dalle correnti marine, la presenza di inquinanti 
idrocarburici volatili o semivolatili in fase liquida, sia in fase acquosa che in fase idrocarburica, è 
scarsamente probabile. Gli idrocarburi presenti, provenienti da rilasci di varia natura risalenti anche 
a tempi molto distanti, sono infatti per lo più adsorbiti sulla fase solida.  
I minerali componenti l’argilla (caolinite, montmorillonite) sono in grado di adsorbire quantità 
significative di idrocarburi non polari: la spiegazione più realistica è data dalla formazione di ponti a 
idrogeno (del tipo C – H - - - O – Si) tra i gruppi metilici delle catene alifatiche e gli atomi di 
ossigeno contenuti nei cristalli dei minerali.   
 
Figura 5.6: Struttura della Montmorillonite. 
Ben più rilevante è però la presenza di materiale organico nei sedimenti. In molti studi sperimentali 
è stato rilevato come la capacità sorbente di un suolo o di un sedimento (in particolare nei 
confronti di composti idrofobici) sia proporzionale al suo contenuto di carbonio organico.  
 
 
Figura 5.7: Frazione del contaminante in fase acquosa (sinistra) e in fase adsorbita (destra).  
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La Figura 5.8 mostra invece gli effetti della temperatura su alcune delle principali proprietà 
termodinamiche, come tensione di vapore, costante di Henry ed analoghe. 
 
Figura 5.8: Effetto delle temperature sulle proprietà chimico-fisiche. 
La situazione è schematizzabile con la seguente immagine: 
 
 
Figura 5.9: Schema delle interazioni nel sedimento. 
 
Il desorbimento termico avviene nelle seguenti fasi: 
1. Aumento della temperatura; 
2. Desorbimento degli idrocarburi dalla fase solida; 
3. Aumento della dissoluzione in fase acquosa; 
4. Formazione di vapori idrocarburici; 
5. Formazione di bolle di vapor d’acqua. 
Nel desorbimento, il ruolo del vapor d’acqua risulta fondamentale, lo schema seguente ci spiega il 
perché. 
73 
 
 
Figura 5.10: Desorbimento Idrocarburi non volatili. 
In questa maniera si da origine al fenomeno comunemente chiamato Strippaggio con Vapore. 
5.3.3 Scelta della portata d’aria nei test 
In ogni test, la portata di aria secca proveniente dal compressore è inviata, tramite l’apertura 
laterale, nei pressi della superficie del campione di sedimento, al fine di flussare la superficie 
stessa e permettere la rimozione dei vapori che si generano durante il riscaldamento.  
In Figura 5.11 si riporta la situazione che si verificherebbe qualora la prova fosse effettuata con 
una portata d’aria insufficiente per la completa rimozione del vapor d’acqua generatosi.  
 
 
Figura 5.11: Test condotto con una portata d'aria insufficiente per la rimozione dei vapori. 
Dalla figura si osserva che inizialmente si ha un riscaldamento pressoché omogeneo nell’intera 
massa di sedimento; successivamente, quando la tensione di vapore dell’acqua diventa 
importante, poiché l’aria non è sufficiente per la rimozione di tutto il vapore generato sulla 
superficie del sedimento, quest’ultimo ha il tempo di ricondensare; quindi, il vapore proveniente 
dallo strato sottostante incontra una porzione di sedimento più fredda, fatto che provoca la parziale 
condensazione anche di quest’ultimo. La conseguenza finale di tale fenomeno è un avanzamento, 
nel tempo, del fronte di evaporazione e una distribuzione disomogenea della temperatura 
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all’interno del campione. Poiché, nell’ambito delle prove lab-scale, si è voluto simulare il test su 
media e grande scala, si è cautelativamente scelto una portata d’aria che evitasse questo 
fenomeno. 
Si riporta un esempio di calcolo della portata d’aria in una prova effettuata a potenza irradiata di 
125 W. 
Per risalire alla velocità di evaporazione dell’acqua si effettua una prova preliminare in forno a 
microonde, con la stessa potenza irradiata, ma con una portata d’aria molto bassa (20 Nl/h) 
posizionando due termocoppie, una appena sotto la superficie e una sul fondo del contenitore 
(comunque entrambe all’interno del sedimento). Osservando i profili termici, la durata della fase 
isoterma, e calcolando la quantità d’acqua allontanata si risale alla velocità di evaporazione. 
Nella prova in questione sono stati allontanati in 98 minuti 20,72 g di acqua, quindi la velocità di 
evaporazione (Vev) vale 3,524 mg/s. 
Dal diagramma psicrometrico si legge l’umidità di saturazione a 20 °C, e si risale alla massima 
concentrazione (Csat) di acqua nell’aria, che è pari a 14,74 gH2O/Kgaria secca. 
Si calcola ora la portata d’aria tale da ottenere una corrente satura (Qair sat ): 
                                                Eq. 18 
dove  rappresenta la densità calcolata in condizioni normali (273.15 K, 1 atm). Per tale prova 
si sceglie, conservativamente, una portata d’aria di 800 Nl/h; la portata d’aria è controllata tramite 
un rotametro con valvola a spillo. 
Tale procedura è stata utilizzata per il calcolo della portata d’aria in tutti i test effettuati. 
5.3.4 Procedura sperimentale  
Nell’ambito dei test lab-scale sono state effettuate le seguenti prove sperimentali: 
 Prove preliminari а diversi valori di potenza applicata; 
 Valutazione preliminare dei profili di temperatura, sul sedimento MB2  non contaminato al 
variare della potenza applicata e del contenuto d’acqua iniziale del campione; 
 Valutazione della velocità di riscaldamento e dell’efficienza di rimozione dell’acqua sul 
sedimento MB2 non contaminato con forno a microonde secondo due diverse  metodologie: 
- durata della prova costante e potenza applicata variabile; 
- durata della prova variabile e potenza applicata costante. 
 Prove di bonifica in forno a microonde dei sedimenti MB2 e VP contaminati, con un’unica 
sostanza inquinante per il campione MB2 e, con un’unica sostanza inquinante oppure con 
una miscela nota di idrocarburi per il campione VP, al fine della valutazione dell’efficienza 
di rimozione dell’inquinante. Le varie prove sono state condotte a potenza costante, scelta 
accuratamente sulla base dei test precedenti, e a durata variabile, per valutare l’efficienza 
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di rimozione dell’inquinante in funzione del tempo di trattamento e in funzione della quantità 
d’acqua allontanata.  
Per ognuna di queste prove è necessario preparare opportuni campioni di sedimento contaminato, 
а partire da sedimento secco appositamente preparato. L’efficienza di rimozione dell’inquinante si 
valuta tramite estrazione con solvente di una porzione nota del campione trattato e successiva 
analisi dell’estratto con GC/MS. 
5.3.5 Procedura sedimenti non contaminati 
Il primo set di prove lab-scale fatto sul sedimento MB2 non contaminato, è stato eseguito sul 
campione direttamente prelevato da multibenna. Poiché l’acqua separatasi superficialmente 
rendeva il campione troppo umido e quindi le condizioni operative non avrebbero simulato i test su 
scala reale, questo, in ogni prova, è stato preventivamente parzialmente asciugato tramite buchner 
per allontanare l’acqua superficiale in eccesso. Per determinare il contenuto totale d’acqua, una 
porzione significativa del campione è stata ogni volta essiccata in stufa a 105 °C per un tempo 
sufficientemente lungo e tale da garantire la completa disidratazione del campione.  
Un quantitativo noto di campione è stato pesato accuratamente e inserito nel contenitore in vetro. 
Il reattore, dopo essere stato coibentato, è stato posizionato nel forno a microonde. All’interno del 
campione, in posizione centrale, è posizionato il sensore di temperatura ad un’altezza nota. 
È  stata quindi avviata la registrazione dei dati (temperatura del campione, potenza emessa, 
potenza riflessa) ed è stato avviato il forno a microonde al livello di potenza scelto.  
Al termine di ogni prova è stata valutata la quantità di acqua evaporata tramite pesata del 
campione residuo. 
5.3.6 Procedura sedimenti contaminati artificialmente 
I sedimenti utilizzati sono MB e VP. 
I campioni sono stati preparati per ciascun test secondo la procedura seguente, con lo scopo di 
uniformarne il contenuto di acqua e di aggiungere una quantità nota di inquinante idrocarburico (n-
decano). 
1. Il campione di sedimento marino è stato completamente essiccato in stufa a 105 °C fino a 
peso costante; 
2. Il campione secco è stato pestato in mortaio per rompere le aggregazioni formate durante 
l’essiccamento; 
3. Al campione, inserito in una bottiglia di polipropilene, è stata aggiunta una quantità di n-
decano nota. Si è quindi proceduto alla omogeneizzazione del campione tramite un 
mescolatore (Figura 4.15) che consente il rovesciamento di 360° delle bottiglie, prodotto 
dalla ditta MPIM s.r.l. per 24 ore. Si è operato con velocità di rotazione di 20 rpm; 
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4. È  stata quindi aggiunta una quantità nota di acqua, sottoponendo successivamente il 
campione ad ulteriori 24 ore di agitazione.  
 
 
Figura 5.12: Mescolatore per bottiglie adatto ad una agitazione a rovesciamento di 360°. 
Un quantitativo noto di campione è stato pesato accuratamente e inserito nel contenitore in vetro. 
Il reattore, dopo essere stato coibentato, è stato posizionato nel forno a microonde. All’interno del 
campione, in posizione centrale, è posizionato il sensore di temperatura ad un’altezza nota. 
È  stata quindi avviata la registrazione dei dati (temperatura del campione, potenza emessa, 
potenza riflessa) ed è stato avviato il forno a microonde al livello di potenza scelto. Al fine di 
valutare la quantità di n-decano residua al termine del trattamento e quindi calcolare l’efficacia 
nella rimozione dell’idrocarburo, è stata prelevata una porzione nota del campione trattato (circa 
10 g), avendo cura di selezionare una porzione rappresentativa dell’intera massa. Il contenuto di n-
decano in tale porzione è stato determinato tramite estrazione con solvente utilizzando l’estrattore 
Soxhlet. L’analisi sull’estratto è stata condotta tramite GC/MS. Per la quantificazione del n-decano, 
è stata effettuata preliminarmente una taratura con 3 standard contenenti quantità note di n-
decano e n-dodecano (come standard interno) in n-esano. 
5.3.7 Analisi dei sedimenti dopo trattamento con MW 
Le analisi del contenuto di contaminanti dei sedimenti sono state condotte tramite estrazione con 
Soxhlet e gas-cromatografia, prima e dopo il trattamento termico a microonde. Le analisi dei 
sedimenti prima dei test è eseguita soltanto al fine di verificare la correttezza della procedura di 
contaminazione. Dopo i test, l’analisi sul sedimento è ovviamente necessaria per ottenere un dato 
complementare che convalidi i risultati delle analisi sul condensato е confermi quindi l’avvenuta 
decontaminazione del campione.  
Abbiamo verificato, mediante repliche dell’estrazione, che potevamo sostituire la miscela proposta 
dalla norma (n-esano-acetone 1:1, 350 ml) con 180 ml di n-esano, questo ci ha consentito un 
risparmio di notevoli quantità di solvente, visto l’elevato numero di estrazioni da fare. Con n-esano 
saranno anche costruite le rette di taratura relative al n-decano e al n-dodecano.  
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Figura 5.13: Retta di taratura n-Decano. 
Per verificare che le iniezioni siano riproducibili e che lo strumento non abbia problemi durante 
tutta la durata dell’analisi, abbiamo inserito in ciascuno di questi campioni una concentrazione nota 
di n-dodecano, come standard interno. Anche in questo caso era stata preparata una retta di 
taratura. 
 
Figura 5.14: Retta di taratura n-Dodecano (STD interno). 
5.4 VALUTAZIONE PRELIMINARE DEI PROFILI DI TEMPERATURA AL VARIARE DEL TENOR D’ACQUA 
INIZIALE 
In prima istanza sono stati valutati, mediante termocoppia K, i profili di temperatura sul campione 
non contaminato MB2 con tenore d’acqua iniziale variabile, mediante forno a microonde con 
potenza irradiata costante e pari a 125 W. In Figura 5.15 si riportano i risultati ottenuti. 
 
Figura 5.15: Profili di temperatura nel tempo per campioni a differente tenore d’acqua iniziale. 
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Si osserva per ciascun test una fase di riscaldamento a velocità praticamente costante tra la 
temperatura iniziale e una temperatura di poco superiore a 100 °C. Tale andamento indica come le 
proprietà dielettriche del sedimento rimangano inalterate in questo range di temperatura, a seguito 
della limitata evaporazione di acqua. Nel periodo di riscaldamento iniziale la potenza assorbita è 
impiegata principalmente per scaldare il sedimento, causando così si ha un rapido incremento 
della temperatura senza che si abbiano significative perdite in massa. 
Dal grafico si vede che la velocità di riscaldamento aumenta all’aumentare del tenore d’acqua 
iniziale presente nel campione, poiché una maggiore concentrazione d’acqua implica una maggior 
quantità di energia assorbita nell’unità di tempo grazie alla maggiore capacità dielettrica e quindi 
una più rapida riconversione di tale energia in calore che va a riscaldare il campione. Tenori 
d'acqua iniziale più bassi richiedono quindi un tempo iniziale per l’inizio della devolatilizzazione 
dell’acqua più elevato а causa della ridotta capacità dielettrica dei sedimenti marini.  
Si riportano in Tabella 5.1 le velocità di riscaldamento in funzione del tenore d’acqua iniziale: 
 
Tenore d’acqua iniziale 
(kg H2O/kg di solido secco) 
Velocità di riscaldamento 
(°C/min) 
1,178 5,22 
0,881 3,92 
0,472 1,88 
Tabella 5.1: Velocità di riscaldamento in funzione del tenore d'acqua iniziale. 
In Figura 5.16, a testimonianza di quanto detto, si riporta l’andamento della potenza assorbita in 
funzione del tempo per i tre test: 
 
 
Figura 5.16: Potenza assorbita nel tempo per campioni a differente tenore d’acqua. 
A causa dell’innalzamento ebullioscopico relativo alla presenza di sali disciolti e della pressione, 
superiore a quella atmosferica, la temperatura di ebollizione dell’acqua contenuta nel campione  
risulta di poco superiore a 100 °C.  Una volta raggiunta tale temperatura, ha luogo l’evaporazione 
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massiva dell’acqua, principale responsabile dell’assorbimento delle microonde da parte del 
campione, e la temperatura rimane quindi, per tempi piuttosto lunghi, costante.  
Si può osservare che al termine della fase isoterma si ha una ulteriore fase di riscaldamento a 
temperature che raggiungono oltre 120 °C in quanto non tutta l’energia assorbita è impiegata per 
l’evaporazione, ma parte di essa è utilizzata per aumentare la temperatura della fase solida: ciò 
dimostra che, una volta devolatilizzata la maggior parte dell’acqua presente, il campione continua 
ad assorbire microonde, grazie alla presenza di altri elementi dissipativi dal punto di vista 
dielettrico, come l’argilla.  
5.5 VALUTAZIONE DELLA VELOCITÀ DI RISCALDAMENTO E DELL’EFFICIENZA DI RIMOZIONE 
DELL’ACQUA 
Nella valutazione delle velocità di riscaldamento e  dell’efficienza di rimozione dell’acqua sono 
state effettuate prove con forno a microonde sul sedimento non contaminato MB2  sia a potenza 
irradiata costante e durata della prova variabile, sia a durata della prova costante e potenza 
irradiata variabile. 
 
5.5.1 Prove a durata costante e potenza irradiata variabile 
In  Tabella 5.2  sono riportati i dati ed i risultati più significativi di tutte le prove effettuate. 
Potenza (W) 75 100 125 150 175 200 225 
Quantità di sedimento (g) 60,50 59,65 64,73 63,71 63,55 62,84 60,69 
Potenza per unità di massa (W/g) 1,24 1,68 1,93 2,35 2,75 3,18 3,71 
Conc. d’acqua iniziale(kg acqua/kg 
solido secco) 
0,999 0,922 0,887 0,900 0,862 0,938 0,887 
Conc. d’acqua finale (kg acqua/kg 
solido secco) 
 
0,883 
 
0,413 0,283 0,238 0,086 0,117 0,066 
Efficienza di rimozione dell’acqua (%) 11,7 55,2 68,1 73,5 90,0 87,5 92,5 
Durata del riscaldamento (min) 120 
Durata del riscaldamento dopo il 
raggiungimento dell’isoterma (min) 
58 97 101 105 111 111,5 115 
Velocità di riscaldamento (°C/min) 1,4 3,2 4,0 5,8 8,3 9,1 11,0 
Tabella 5.2: Tabella riassuntiva delle prove effettuate. 
In Figura 5.17 si riportano gli andamenti della temperatura nel tempo ottenuti nelle varie prove a 
diverse potenze irradiate per una durata delle prova costante e pari a 2 ore. Il grafico è stato 
opportunamente selezionato in modo da mettere in evidenza le differenti velocità di riscaldamento 
e l’incremento di temperatura al di sopra del punto di ebollizione dell’acqua alla relativa pressione 
di esercizio. 
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Figura 5.17: Andamento della temperatura nel tempo per diversi valori di potenza irradiata. 
Dal grafico si osserva che la velocità di riscaldamento aumenta all’aumentare della potenza 
irradiata; questo è dovuto al fatto che un incremento di quest’ultima comporta un maggiore 
assorbimento di potenza da parte del campione, malgrado dalle prove si evidenzi una progressiva 
diminuzione del rapporto potenza assorbita su potenza irradiata. Inoltre, all’aumentare della 
potenza irradiata, diminuisce la durata dell’isoterma in quanto è  necessario un tempo inferiore per 
completare la vaporizzazione dell’acqua. Si osserva inoltre che, al termine della fase isoterma, 
nell’ulteriore fase di riscaldamento oltre il punto di ebollizione dell’acqua, si raggiungono 
temperature tanto più alte quanto maggiore è la potenza irradiata in quanto un’aliquota di energia 
assorbita sempre maggiore sarà impiegata per incrementare la temperatura della matrice solida 
argillosa. 
Si riportano di seguito, in Figura 5.18, i valori delle velocità di riscaldamento in funzione della 
potenza irradiata per unità di massa: 
 
Figura 5.18: Velocità di riscaldamento per i diversi test. 
Dal grafico si osserva che vi è una relazione di tipo lineare tra la velocità di riscaldamento e la 
potenza emessa per unità di massa. Nel primo tratto del grafico temperatura-tempo la potenza 
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assorbita è impiegata per il riscaldamento del campione senza che si abbiano apprezzabili perdite 
in massa, con una velocità di riscaldamento variabile, proporzionale alla potenza applicata. 
In Figura 5.19  si riportano le efficienze di rimozione dell’acqua in funzione della potenza emessa 
per unità di massa per i vari test. 
 
 
Figura 5.19: Efficienze di rimozione dell’acqua per i vari test. 
Dal grafico si osserva che si raggiungono efficienze di rimozione dell’acqua più alte a più alti valori 
di potenza emessa per unità di massa. Ciò è sostanzialmente dovuto a due ragioni: 
1. ad una maggiore potenza irradiata corrisponde una maggiore potenza assorbita, la quale 
viene convertita in calore latente per la vaporizzazione dell’acqua; 
2. man mano che l’evaporazione  procede, l’acqua non legata presente sulla superficie delle 
particelle del sedimento e all’interno dei pori più larghi diminuisce, pertanto solamente 
potenze emesse più alte permettono di raggiungere efficienze di rimozione dell’acqua più 
spinte. 
Si osserva inoltre che nel test con potenza irradiata pari a 75 W non è stato possibile ottenere 
efficienze di rimozione dell’acqua superiori all’ 11% in quanto quasi il 50 % della durata totale della 
prova è stato necessario per il raggiungimento del punto di ebollizione dell’acqua (tempo durante il 
quale non si ha una significativa evaporazione), mentre già con la prova con potenza irradiata pari 
a 100 W si sono ottenute efficienze maggiori del 55 % poiché la temperatura di ebollizione 
dell’acqua è stata raggiunta in poco più di 20 minuti. 
5.5.2 Prove a durata variabile e potenza irradiata costante 
Sono stati eseguiti 4 diversi test con il campione MB, utilizzando una potenza a microonde 
irradiata costante, pari a 125 W nel primo set di prove e pari a 150 W nel secondo set di prove, e 
variando la durata del test. Nelle Tabelle  5.3 e 5.4  sono riportati i dati ed i risultati più significativi 
di tutte le prove effettuate. 
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Potenza (W) 125 
Quantità di sedimento (g) 54,50 54,06 54,57 54,11 
Potenza per unità di massa (W/g) 2,29 2,31 2,29 2,31 
Concentrazione d’acqua iniziale 
(kg acqua/kg solido secco) 
0,855 
Concentrazione d’acqua finale 
(kg acqua/kg solido secco) 
0,827 0,561 0,354 0,204 
Efficienza di rimozione dell’acqua (%) 3,3 34,4 68,1 73,5 
Durata del riscaldamento (min) 30 45 60 75 
Durata del riscaldamento dopo il raggiungimento dell’isoterma 
(min) 
14 31 46 60 
Velocità di riscaldamento (°C/min) 4,73 5,38 5,38 5,13 
Tabella 5.3: Tabella riassuntiva dei test a potenza irradiata pari a 125 W. 
 
Potenza (W) 150 
Quantità di sedimento (g) 54,75 54,53 54,95 54,93 
Potenza per unità di massa (W/g) 2,74 2,75 2,73 2,73 
Concentrazione d’acqua iniziale 
(kg acqua/kg solido secco) 
0,855 
Concentrazione d’acqua finale 
(kg acqua/kg solido secco) 
0,733 0,411 0,114 7,061•10-3 
Efficienza di rimozione dell’acqua (%) 14,3 51,9 86,7 99,2 
Durata del riscaldamento (min) 15 30 45 60 
Durata del riscaldamento dopo il raggiungimento 
dell’isoterma (min) 
3 21 36 51 
Velocità di riscaldamento (°C/min) 6,17 8,30 8,50 8,29 
Tabella 5.4: Tabella riassuntiva dei test a potenza irradiata pari a 150 W. 
In Figura 5.20 e 5.21 si riportano gli andamenti della temperatura nel tempo ottenuti nelle varie 
prove a potenza irradiata costante e durata variabile: 
 
Figura 5.20: Andamento della temperatura nel tempo per test di diversa durata. 
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Figura 5.21: Andamento della temperatura nel tempo per test di diversa durata. 
In entrambi i grafici tutti e quattro i test presentano la fase di riscaldamento iniziale a velocità 
praticamente uguale, ovviamente più alta per le prove con potenza emessa pari a 150 W; infatti, 
nel tratto che va dalla temperatura iniziale fino alla temperatura di ebollizione dell’acqua, salvo la 
curva relativa alla prova di durata 15 minuti e potenza irradiata pari a 150 W, il cui andamento si 
discosta un po’ dagli altri, le curve sono pressoché sovrapponibili. Ciò mette in evidenza come, a 
parità di massa di sedimento e di tenore d’acqua iniziale, la velocità dipenda solo dalla potenza 
assorbita. Inoltre, poiché nei test a 150 W il punto di ebollizione viene raggiunto in tempi più brevi 
rispetto ai test a 125 W, sarà possibile raggiungere efficienze di rimozione dell’acqua più spinte.  In 
Figura 5.22 si riporta l’andamento dell’efficienza di rimozione dell’acqua in funzione della durata 
del test per entrambi i valori di potenza applicata. 
 
 
Figura 5.22: Efficienza di rimozione dell’acqua in funzione della durata della prova. 
Dal grafico si osserva che a parità di durata della prova, di massa di sedimento e di tenore d’acqua 
iniziale, l’efficienza di rimozione dell’acqua risulta essere tanto più alta, quanto maggiore è la 
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potenza applicata. Analizzando i test a 30, 45 e 60 minuti, si nota che il divario tra le efficienze di 
rimozione alle due potenze applicate diminuisce aumentando la durata della prova.  
5.5.3  Conclusioni preliminari 
• La rimozione è dovuta all’aumento di alcune proprietà fisiche (tensione di vapore, 
coefficiente di ripartizione solido/liquido, diffusività in fase liquida ed in fase gas, costante di 
Henry) del contaminante che concorrono ad aumentarne la concentrazione in fase vapore, 
favorendo lo strippaggio da parte della corrente di vapor d’acqua generata dal 
riscaldamento a microonde; 
• Tenori d'acqua iniziale troppo bassi richiedono un tempo iniziale per l’avvio del 
desorbimento più elevato а causa della ridotta capacità dielettrica dei sedimenti. Dall’altra 
parte, campioni con contenuto di acqua molto elevato possono richiedere un’energia 
maggiore per ottenere un livello di decontaminazione sufficiente; 
• Fin quando il tenore di acqua nel terreno non scende al di sotto di circa 0.08 kg/kg, la 
temperatura del campione non supera i 100°C. Questo permette di condurre il processo di 
desorbimento in modo controllato, evitando di esporre il sedimento a temperature 
eccessive che potrebbero modificarne irreversibilmente le caratteristiche geomeccaniche. 
5.6 PROVE CON SEDIMENTI CONTAMINATI CON UN SOLO IDROCARBURO 
Nei seguenti paragrafi verrà valutata l’efficienza di rimozione di acqua e del n-decano. I campioni 
sono stati contaminati artificialmente con una concentrazione di inquinante pari a 10 g/Kg. 
5.6.1 Test con campione MB2 - Rimozione parziale 
In prima istanza sono stati eseguiti 4 diversi test con il campione MB, utilizzando una potenza a 
microonde irradiata costante di 125 W, e variando la durata del test. In Tabella 5.5 sono riassunti i 
risultati dei test sui campioni MB. Oltre alla durata di riscaldamento totale e dopo il raggiungimento 
della temperatura di ebollizione dell’acqua, sono riportati le concentrazioni iniziali e finali di acqua 
e n-decano e le relative efficienze di rimozione.  
Identificativo del test T1-MB T2-MB T3-MB T4-MB T5-MB 
Potenza (W) 125 
Quantità di sedimento (g) 105,88 97,45 102,37 117,08 84,82 
Potenza per unità di massa (W/g) 1,18 1,28 1,22 1,07 1,47 
Massa di campione secco (g) 71,6 65,9 69,3 79,2 74,5 
Durata riscaldamento (min) 50 65 80 110 260 
Durata riscaldamento dopo raggiungimento isoterma 
(min) 
19 33 51 81 230 
Concentrazione acqua iniziale 
(kg acqua /kg solido secco) 
0,472 
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Concentrazione n-decano iniziale 
(g decano/kg solido secco) 
5,52 
Concentrazione acqua finale 
(kg acqua/kg solido secco) 
399 300,5 207,4 75,1 5,2 
Concentrazione n-decano finale 
(g decano /kg solido secco) 
2,10 1,52 0,68 0,49 0,00 
Efficienza rimozione acqua (%) 15,5 36,3 56,1 84,1 98,9 
Efficienza rimozione n-decano(%) 62,0 72,5 87,7 91,2 100 
Tabella 5.5: Tabella riassuntiva delle prove effettuate sul campione MB.  
Il primo test (T1-MB) è stato interrotto 15 minuti dopo il raggiungimento della temperatura di 
ebollizione; i successivi test (T2-MB, T3-MB, T4-MB) sono stati interrotti rispettivamente dopo 30, 45 
e 75 minuti dopo il raggiungimento della fase isoterma. L’andamento della temperatura nel 
campione di sedimento è riportata in Figura 5.23.  
 
Figura 5.23: Andamento della temperatura nel tempo per test di diversa durata. 
Anche in questo caso, poiché le prove sono state condotte a parità di potenza irradiata e con una 
quantità di sedimento circa costante e avente lo stesso tenore iniziale di umidità, la velocità di 
riscaldamento, tra la temperatura iniziale e la temperatura di ebollizione dell’acqua, è praticamente 
la stessa per ciascun test, infatti, le curve in tale tratto sono praticamente sovrapponibili (salvo uno 
scostamento, comunque inferiore a 10 °C rispetto alle altre curve, della curva relativa al test di 
durata di 65 minuti).  Inoltre, anche in questo caso, si può osservare che, per il test di durata pari a 
110 minuti, al termine della fase isoterma si ha l’ulteriore fase di riscaldamento a temperature che 
raggiungono oltre 120 °C a causa dell’argilla, un elemento dissipativo dal punto di vista dielettrico. 
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Figura 5.24: Cromatogrammi GC relativi ai trattamenti T1, T2, T3 e T4 (rimozione parziale del decano). 
Il cerchio colore arancio, visibile nella Figura 5.24, mostra la variazione di intensità del picco del 
decano in funzione del trattamento al quale viene sottoposto il campione. I cromatogrammi 
confermano che prolungare il tempo di esposizione alle microonde, permette di rimuovere quantità 
più grandi di inquinante, di conseguenza la concentrazione di decano presente nel campione 
irradiato e pertanto anche l’intensità del segnale, saranno sempre minori. 
5.6.2 Test con campione MB2 - Rimozione totale  
Un ulteriore test di durata di 260 minuti totali (T5-MB) è stato effettuato per valutare la massima 
efficienza di rimozione dell’acqua e del n-decano per tempi di riscaldamento estremamente lunghi. 
In Figura 5.25 si riportano per i cinque test effettuati le efficienze di rimozione di acqua e n-decano 
ottenute in funzione del tempo di riscaldamento dopo il raggiungimento della temperatura di 
ebollizione dell’acqua. 
 
Figura 5.25: Efficienza di rimozione di acqua e n-decano in funzione del tempo successivo al raggiungimento del punto 
di ebollizione dell’acqua. 
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Una volta effettuato il trattamento, abbiamo ripetuto la procedura precedentemente utilizzata, 
estraendo con soxleth ed effettuando una analisi GC-MS. Il cromatogramma sottostante mostra la 
presenza di un solo picco, quello dello standard interno (dodecano), fattore che conferma la 
rimozione totale dell’inquinante (decano). 
 
 
Figura 5.26: Cromatogramma GC relativo al trattamento T5 (rimozione completa del decano). 
Si osserva che, per i test T1-MB, T2-MB, T3-MB, T4-MB la relazione tra acqua evaporata e tempo di 
riscaldamento è praticamente lineare: questo si spiega col fatto che, una volta raggiunta la 
temperatura di ebollizione, in pratica tutta la potenza assorbita dal campione viene convertita in 
calore latente di evaporazione dell’acqua. Il test T5-MB si discosta da tale andamento lineare, in 
quanto il campione, divenuto parzialmente secco, inizia a surriscaldarsi al di sopra della 
temperatura di ebollizione dell’acqua, e quindi una frazione sempre maggiore della potenza viene 
convertita in calore sensibile.  
Per quanto riguarda la rimozione dell’idrocarburo, si può osservare come ad una rimozione di 
acqua modesta, pari per il test T1-MB al 15.5%, corrisponda una rimozione di n-C10 superiore al 
60%; allo stesso modo per una rimozione del 90% di decano è sufficiente devolatilizzare meno del 
60% dell’acqua presente. Oltre tale livello di rimozione, la riduzione della concentrazione residua di 
decano diventa più difficile da ottenere e richiede tempi di riscaldamento più lunghi.  
Nel campione ottenuto dopo il test T5-MB, ad ogni modo, pur rilevando una concentrazione residua 
di acqua, non si rilevano tracce dell’idrocarburo.  
Tale risultato è particolarmente rilevante soprattutto considerando che la temperatura di ebollizione 
del decano è pari a 174 °C, e che tale temperatura non viene mai raggiunta durante i test. Il 
fenomeno che consente la sua rimozione è quindi identificabile come uno strippaggio 
dell’idrocarburo da parte della corrente di vapore generata durante il trattamento.    
5.6.3 Test con campione Vp - Rimozione totale 
E’ stato effettuato anche un singolo test di lunga durata con il campione VP, con una quantità 
inferiore di acqua iniziale. Lo scopo di tale test è valutare se, con una corrente di vapor d’acqua 
inferiore si riescono comunque ad ottenere alte efficienze di rimozione di idrocarburi. Il campione 
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VP, prevalentemente sabbioso, ha un valore di saturazione di acqua molto inferiore al campione 
MB, che è prevalentemente argilloso. In Tabella 5.6 si riportano i risultati del test T1-VP, in termini 
di abbattimento di acqua e n-decano.  
Al termine del test, la concentrazione di decano è al di sotto del limite di rilevabilità dello 
strumento.  
Identificativo del test T1-VP 
Durata riscaldamento (min) 300 
Durata riscaldamento dopo raggiungimento isoterma (min) 270 
Potenza emessa (W) 125 
Quantità di sedimento (g) 97,63 
Potenza per unità di massa (W/g) 1,28 
Massa di campione secco (g) 80.67 
Concentrazione acqua iniziale (kg acqua/kg solido secco) 0,200 
Concentrazione n-decano iniziale (g decano/kg solido secco) 10,2 
Concentrazione acqua finale (g acqua/kg solido secco) 10,54 
Concentrazione n-decano finale (g decano/kg solido secco) 0 
Efficienza rimozione acqua (%) 94.8 
Efficienza rimozione n-decano (%) 100 
Tabella 5.6: Risultati del test col campione VP. 
In Figura 5.27 si riporta l’andamento della temperatura per il test T1_VP; nel grafico si riporta anche 
l’andamento relativo al test T4_MB.  
  
Figura 5.27: Andamento della temperatura per il test T1-VP  (il test è confrontato con il T4-MB). 
Si può osservare come la fase iniziale di riscaldamento sia di nuovo sovrapponibile, nonostante i 
due materiali abbiano proprietà dielettriche significativamente diverse. In particolare, il campione 
VP risulta significativamente meno dissipativo. Ciò si può spiegare col fatto che la potenza fornita 
è sufficientemente bassa da consentire ad entrambi i campioni di assorbirla totalmente; essendo 
poi molto simili i calori specifici dei campioni, si ottengono profili di temperatura analoghi.  
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Si osserva anche come la temperatura di ebollizione dell’acqua alla pressione di esercizio risulti 
per il campione VP leggermente inferiore al campione MB: ciò è dovuto alla minore salinità 
dell’acqua presente, e quindi al minore innalzamento ebullioscopico. 
Infine, oltre i 150 min di irradiamento, la temperatura scende al di sotto di quella di ebollizione 
dell’acqua. A differenza dei test con il campione MB, durante i quali, una volta evaporata la 
maggior parte dell’acqua, si aveva un ulteriore innalzamento della temperatura dovuto 
all’assorbimento di microonde da parte di altre componenti del campione, in questo caso, una volta 
essiccato il materiale, esso diventa praticamente trasparente alle microonde e quindi si registra 
una diminuzione della temperatura. 
Una volta effettuato il trattamento, abbiamo ripetuto la procedura precedentemente utilizzata, 
estraendo con soxleth ed effettuando una analisi GC-MS. Il cromatogramma sottostante mostra la 
presenza di un solo picco, quello dello standard interno (dodecano), fattore che conferma la 
rimozione totale dell’inquinante (decano). 
 
 
Figura 5.28: Cromatogramma GC relativo alla completa rimozione del decano (Campione VP). 
5.7 PROVE CON SEDIMENTI CONTAMINATI DA UNA MISCELA DI IDROCARBURI 
Nelle prove precedentemente discusse, abbiamo effettuato i trattamenti esclusivamente su 
campioni contenenti un solo inquinante, ovvero il n-decano. Abbiamo poi ripetuto l’esperimento 
utilizzando una miscela commerciale di alcani (C11-C14), generalmente venduta per le caldaie 
(Petropur Plus) che: 
• ha un costo ridotto rispetto al prezzo nel n-decano e questo la rende utilizzabile anche per 
test di contaminazioni su larga scala; 
• contiene alcani di vario genere (ramificati/aromatici) che hanno Teb molto maggiore del n-
decano, questo ci consente di validare il nostro trattamento fino a temperature di 
ebollizione di 250 °C. 
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Il fatto che la miscela non contenga idrocarburi basso bollenti, permette di monitorare al meglio le 
cinetiche di rimozione, eliminando inoltre cattivi odori che recherebbero fastidi agli operatori al 
lavoro. Per questi motivi l’abbiamo preferita ad una miscela di kerosene commerciale, già stata 
utilizzata in letteratura per scopi analoghi, ma relativi a bonifiche di terreni. Anche in questo caso 
abbiamo contaminato il campione con una concentrazione di inquinante pari a 10 g/Kg. 
5.7.1 Estrazione con ultrasuoni 
Per l’estrazione abbiamo utilizzato il metodo ad ultrasuoni, formulato dalla norma europea EN 
14039(2004). Il documento in questione specifica un metodo per la determinazione quantitativa del 
contenuto di idrocarburi (da C10 a C40) nei campioni solidi mediante gas-cromatografia. E’ 
applicabile al contenuto di idrocarburi compreso tra 100 e 10000 mg/Kg espresso sulla base della 
sostanza secca. L’estrazione è stata fatta con una miscela estraente di n-eptano/acetone 2:1, 
utilizzando un bagno ad ultrasuoni (Sunnex Ultrasonic Cleaner) che ha generato una separazione 
bifasica (monitorata a 30 °C). Il liquido contenente la miscela di composti organici è stato 
sottoposto a gas cromatografia [42], previo trattamento previo trattamento con una quantità di 
solfato di sodio anidro, pari alla quantità di campione di sedimento. 
5.7.2 Test con miscela di alcani – Rimozione totale 
 
Figura 5.29: Cromatogramma GC della miscela per caldaie tal quale (sinistra) e dopo trattamento completo con MW 
(destra). 
Il trattamento di esposizione alle MW della durata di 300 minuti è stato effettuato anche per 
miscela di alcani C11-C14. L’esito della rimozione è stato positivo, lo spettro degli inquinanti dopo 
l’irradiamento mostra esclusivamente picchi di intensità irrilevante di composti come butil-ftalato 
(Teb= 340 °C). Questo risultato permette di stabilire che alla potenza di 125W possono essere 
strippati composti idrocarburici che hanno un punto di ebollizione di circa 250 °C  ma non 
possiamo stabilire con certezza se la presenza di questi contaminanti potrebbe essere eliminata 
totalmente usufruendo di una potenza maggiore. Il picco del dodecano, che è stato utilizzato come 
standard interno conferma l’affidabilità dei risultati. Sono state effettuate tre repliche della misura. 
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5.8 CONCLUSIONE E SVILUPPI 
Dopo aver elaborato i risultati delle prove descritte possiamo concludere che: 
• Il trattamento termico permette, pur senza evaporare completamente l’acqua presente, di 
rimuovere con efficienze prossime al 100% sostanze idrocarburiche con punto di 
ebollizione fino a 250 °C; 
• I campioni si riscaldano almeno fino alla temperatura di ebollizione dell’acqua presente; i 
campioni contenenti argilla si riscaldano anche al di sopra di tale temperatura, mentre i 
campioni a matrice sabbiosa, una volta devolatilizzata l’acqua presente, diventano 
praticamente trasparenti alla radiazione EM;  
• il vapor d’acqua generato durante il riscaldamento permette la rimozione, tramite un 
fenomeno di strippaggio, di idrocarburi adsorbiti sulla matrice solida, anche per sostanze 
con temperatura di ebollizione superiore rispetto alle temperature raggiunte durante il 
trattamento; 
• al fine di eliminare il rischio di ricondensazione dei vapori sulla superficie del campione, è 
essenziale assicurare una portata adeguata di aria; 
• l’efficienza di rimozione degli inquinanti idrocarburici aumenta all’aumentare del tempo di 
trattamento, ovvero della percentuale di acqua devolatilizzata; 
• efficienze di rimozione di idrocarburi pressoché totali si possono ottenere anche con 
contenuti iniziali di acqua dell’ordine del 15%; 
• infine, per ottenere elevate efficienze di rimozione, superiori al 90%, degli idrocarburi, non è 
necessario essiccare completamente il sedimento, ma risulta in alcuni casi sufficiente una 
rimozione di acqua dell’ordine del 60%. 
Le prove prolungate, col tentativo di rimuovere completamente le sostanze organiche si sono 
rivelate estremamente efficaci, difatti i cromatogrammi di queste ultime, dopo il trattamento con 
MW, non presentavano più il picco caratteristico del decano.  
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6 TERZA PARTE: TRATTAMENTO CON RADIOFREQUENZE SU MEDIA SCALA 
Di seguito una definizione degli input progettuali generali del sistema di irradiamento e dei 
parametri per il sistema di captazione dei gas inquinanti che si evolvono durante il trattamento. Tali 
parametri includono portata e prevalenza del ventilatore di aspirazione, area di scambio 
dell’eventuale condensatore di vapori, capacità dell’adsorbitore a carboni attivi.  
6.1 METODI DI RISCALDAMENTO DI SEDIMENTI IN SITU 
I metodi per il riscaldamento di sedimenti in situ sono limitati a poche soluzioni tecnologiche [23]: 
 l’iniezione di vapore o acqua ad elevate temperature; 
 il riscaldamento per conduzione termica o elettrica; 
 il riscaldamento elettromagnetico (a radiofrequenza o microonde).  
La prima tecnica richiede un terreno sufficientemente permeabile e non permette un controllo 
accurato dei volumi di sedimenti trattati non essendo possibile vincolare la propagazione 
dell’acqua o dei vapori iniettati nei sedimenti. Il riscaldamento mediante l’inserimento di barre ad 
elevata temperatura è limitato dalla capacità termica del terreno, mentre quello elettrico realizzato 
iniettando corrente tipicamente a frequenza di rete è limitato dalla sua conducibilità elettrica. Il 
riscaldamento a radiofrequenza (RF) o microonde ( ) risulta, invece, la tecnica più flessibile, 
perché può essere applicata a praticamente tutti i tipi di suoli, non essendo vincolata alla porosità 
dei sedimenti o alla presenza di sostanze conduttrici, e permette di ottenere un ampio range di 
temperature. 
6.2 ANTENNE UTILIZZATE PER FINALITÀ TERMICHE 
Nel corso dell’attività, è stata effettuata una ricerca bibliografica delle antenne usate per finalità 
termiche. Dati i vincoli geometrici del problema, i radiatori presenti in letteratura sono di tipo filare 
pressoché nella totalità dei casi: è necessario, infatti, che gli elementi siano sufficientemente sottili 
da poter essere agevolmente inseriti in profondità nel terreno nei punti di carotaggio [26] [27] [28].  
 
Figura 6.1: Antenne finalità termiche. 
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Il sedimento trattato è contenuto in un contenitore metallico per fanghi (a tenuta stagna). L’uso del 
contenitore, opportunamente valutato in fase di progettazione e simulazione, ha il duplice 
vantaggio di confinare i campi elettromagnetici all’interno della struttura, riducendo quindi i rischi 
per gli operatori, e aumentarne in parte l’intensità per effetto di fenomeni di risonanza, migliorando 
le performance complessive del sistema. 
Sono stati infine studiati, nella fase successiva, array di antenne per valutare l’incremento delle 
performance del sistema rispetto al caso del singolo elemento. 
6.3 VANTAGGI DELLE RADIOFREQUENZE RISPETTO ALLE MICROONDE 
Nella maggior parte delle applicazioni di riscaldamento industriale, originariamente pensate come 
applicazioni a microonde, risultano molto più adatte apparecchiature che utilizzano una frequenza 
più bassa (quindi le radiofrequenze) [22]. I vantaggi di sistemi a radiofrequenze rispetto ai sistemi 
a microonde sono: 
 maggiore uniformità di riscaldamento; 
 migliore controllo della potenza; 
 maggiore penetrazione; 
 minori costi operativi; 
 costo di equipaggiamento più basso; 
 una maggiore versatilità di trasformazione. 
Le microonde sono senza dubbio la scelta naturale per indagini lab-scale grazie al fatto che i forni 
a microonde, le guide d’onda e altre fonti di microonde sono commercialmente disponibili e si 
prestano molto bene al trattamento dei campioni. Il riscaldamento a radiofrequenze, governato 
essenzialmente dagli stessi principi, con la differenza che avviene a frequenze più  basse, ha 
prosperato nell’industria a fianco delle microonde per decenni: concettualmente il riscaldamento a 
microonde risulta più efficace rispetto a quello a radiofrequenze in quanto a parità di campo 
elettrico, maggiore è la frequenza e maggiore è la quantità di energia elettromagnetica nel 
materiale; tuttavia le fonti commerciali di microonde disponibili sono sotto i 75 kW, mentre le 
apparecchiature a RF che forniscono potenze dell’ordine di centinaia di kW sono piuttosto comuni; 
inoltre, poiché a tali livelli di potenza, il prezzo di queste ultime per Watt è molto più basso rispetto 
alle apparecchiature che utilizzano microonde, in virtù di considerazioni economiche, si opta per le 
radiofrequenze. Oltre alla maggiore potenza e al costo inferiore, le apparecchiature a RF 
possiedono un altro vantaggio importante: a causa delle lunghezze d'onda maggiori, conferiscono 
una migliore uniformità e una profondità di penetrazione più alta: quindi, nei casi in cui l'uniformità 
è una criticità utilizzare radiofrequenze può essere la scelta migliore. Un ulteriore vantaggio delle 
apparecchiature a RF rispetto alle microonde riguarda il controllo del processo: nei sistemi RF ad 
alta potenza, la sorgente e il carico sono solitamente controllati da un circuito di retroazione e 
pertanto, la sorgente segue le variazioni del carico senza controlli esterni. Inoltre, quando un 
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materiale dielettrico viene polimerizzato, o essiccato, il suo fattore di perdita si abbassa, riducendo 
la sua risposta a segnali a radiofrequenza. Il riscaldamento a radiofrequenza viene quindi limitato 
automaticamente al livello richiesto per completare il processo [29]. 
Vi è una grande differenza tra le apparecchiature RF e a microonde disponibili sul mercato: a 
differenza delle sorgenti di microonde, non si può acquistare una sorgente RF ad alta potenza: a 
causa dell’alta impedenza di accoppiamento, la sorgente RF e applicatore normalmente devono 
essere progettati e costruiti insieme, quindi i costruttori di apparecchiature RF sviluppano l'intero 
sistema, e non solo la sorgente di alimentazione. Di conseguenza, gli sviluppi di lavorazione 
devono necessariamente coinvolgere i produttori commerciali di apparecchiature RF. Le 
radiofrequenze commerciali più comuni sono 13MHz, 27MHz e 40MHz [30] [31]. 
6.4 CRITERI DI SCELTA DEL PROCESSO DI ABBATTIMENTO DELLE EMISSIONI DI COV 
Le principali tecnologie applicate per la riduzione e/o il recupero dei composti organici volatili sono: 
 Adsorbimento; 
 Assorbimento, con o senza reazione chimica; 
 Ossidazione termica; 
 Ossidazione catalitica; 
 Condensazione; 
 Biofiltrazione; 
 Diffusione selettiva su membrane. 
Questi metodi sono ampiamente utilizzati in ambito industriale, ad eccezione della diffusione 
selettiva che è considerata come una tecnologia “emergente”, per la quale l’esperienza più 
consistente è relegata ad una scala di laboratorio o d’impianto pilota. 
La scelta del processo più idoneo all’abbattimento di COV può essere fatta considerando alcuni 
elementi chiave, di cui i principali sono: 
 natura e concentrazione degli inquinanti anche in relazione ad una possibile convenienza 
del recupero; 
 portata dell’effluente da trattare; 
 limiti di concentrazione da rispettare ai termini di legge; 
 presenza di polveri e/o di altre sostanze incompatibili con il processo; 
 formazione di inquinanti secondari; 
 aspetti energetici, costi di investimento e di esercizio. 
In generale, per bassissime concentrazioni di COV, inferiori a 2 g/Nm3, le tecnologie più efficaci ed 
efficienti sono:  
1) adsorbimento su carbone attivo a perdere (soprattutto per emissioni discontinue); 
2) combustione catalitica. 
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Talvolta in casi di concentrazione estremamente bassa si preferisce effettuare un arricchimento in 
inquinante della corrente gassosa prima di alimentarla al processo di abbattimento vero e proprio. 
Se invece le concentrazioni sono comprese tra 2 e 10 g/Nm3 occorre distinguere il caso in cui sia 
conveniente o meno recuperare il solvente. Qualora lo si voglia recuperare si ricorre 
all’adsorbimento su carboni attivi e successivo desorbimento; nel caso contrario si preferisce 
l’ossidazione catalitica o termica con opportuno sistema di recupero del calore. 
Per concentrazioni comprese tra 10 e 20 g/Nm3 si rientra nel caso precedente ad eccezione del 
processo di ossidazione catalitica, che non può essere utilizzata a causa di problemi di eccessivo 
surriscaldamento della massa catalitica con conseguente rischio di perdita di continuità di servizio.  
Per concentrazioni superiori a 20 g/Nm3 normalmente viene adoperata l’ossidazione termica 
recuperativa o l’adsorbimento con rigenerazione. 
Infine nei casi di altissima concentrazione di composti organici, superiore a 50 g/Nm3, può essere 
presa in considerazione la condensazione. Il diagramma sottostante, riassume i campi di 
applicazione delle varie tecnologie di abbattimento dei COV. 
 
Figura 6.2: Applicabilità delle varie tecnologie di abbattimento COV in base ai valori di concentrazione della corrente da 
trattare. 
6.5 DIMENSIONAMENTO DEL SISTEMA DI ABBATTIMENTO  
L’ideazione di un sistema di abbattimento di COV idoneo alla sperimentazione dimostrativa 
prevista nel progetto TOSCA è finalizzata alla minimizzazione delle potenziali emissioni inquinanti 
aeriformi.  
L’impianto dimostrativo (semplificato in Figura 6.3) è composto da una vasca di grandi dimensioni 
riempita fino ad una certa altezza con sedimenti portuali contaminati da idrocarburi. All’interno 
della massa di sedimenti, protette da tubi in PTFE, sono inserite una o più antenne a 
radiofrequenze. L’energia elettromagnetica emessa dalle antenne viene convertita in calore per 
effetto dielettrico, e comporta un progressivo aumento della temperatura della massa di sedimenti 
e la parziale evaporazione dell’acqua e degli idrocarburi presenti. 
Per evitare la dispersione di COV nell’ambiente circostante, si prevede di confinare 
completamente la massa di fanghi da trattare e di mantenere tutto l’ambiente confinato in 
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moderata depressione, tra 100 e 150 mm di colonna d’acqua, con l’utilizzo di un ventilatore di 
aspirazione posto a valle.  
Immediatamente a monte dell’aspiratore, è inserito il sistema di abbattimento dei COV estratti.  
 
Figura 6.3: Schema semplificato del dimostrativo e dell’impianto di abbattimento idrocarburi. 
Sulla base dei calcoli, è stato sviluppato un impianto pilota; la tabella seguente riassume le 
specifiche dell’impianto a carboni attivi da realizzare. 
 
SPECIFICA TECNICA 
Caratteristiche ventilatore 
Portata aria 1000 Nm3/h 
Temperatura 30 °C 
Prevalenza minima del ventilatore 
(in aggiunta alle perdite di carico nel filtro a 
carboni attivi) 
100 mm colonna 
d’acqua 
Il ventilatore deve essere dotato di inverter per la regolazione della portata 
Caratteristiche filtro carboni attivi 
Concentrazione massima COV 5 g/Nm3 
Quantità massima COV da adsorbire 110 kg 
Il modulo a carboni attivi deve avere volume tale da prevedere al massimo 
3 ricariche di sorbente per adsorbire l’intera massa di COV (110 kg). 
Caratteristiche generali impianto 
L’impianto deve essere fornito di un proprio skid di montaggio ed 
equipaggiato di quadro elettrico per il controllo del ventilatore. 
I carboni attivi devono essere facilmente sostituibili in loco. 
Tabella 6.1: Specifica tecnica complessiva del sistema di abbattimento. 
6.6 APPARATO SU MEDIA SCALA 
La Figura 6.4  mostra una panoramica del perimetro di lavoro, occupato quasi interamente dal 
multibenna e oppurtunamente recintato per questioni di sicurezza. A destra, invece, viene 
mostrato nel dettaglio il condotto che conduce al camino. 
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Figura 6.4: Panoramica area di lavoro. 
L’antenna a RF viene inserita nel centro del multi benna mediante un’apposita cavità presente sul 
tappo, che permette di raggiungere il fondo del container.  
 
 
Figura 6.5: Schema del multi benna, dotato di cavità adibita all’inserimento dell’antenna a RF. 
Attorno all’antenna sono disposti dei sensori di temperatura, che permettono un monitoraggio in 
tempo reale dell’irraggiamento del sedimento marino in varie direzioni rispetto alla posizione 
dell’antenna. 
 
Figura 6.6: Posizionamento dei sensori rispetto alla posizione dell’antenna. 
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Ciascuna sensore, invia il proprio segnale ad un datalogger, che consente oltre alla lettura 
manuale, di registrare i dati di acquisizione, inviandoli ad un computer ad esso interfacciato. 
 
 
Figura 6.7: Datalogger a 10 canali. 
Un ulteriore vantaggio dello strumento, è il fatto che ci avverta dei malfunzionamenti o dei blocchi 
di una o più sonde mediante un led colorato, che passa da verde a rosso. 
6.7 CAROTAGGIO CAMPIONE NEL MULTIBENNA 
Prima di effettuare qualsiasi tipologia di misurazione, dobbiamo sempre assicurarci che i parametri 
del sedimento rimangano invariati, in particolare il livello di umidità: le simulazioni necessarie per la 
progettazione dell’antenna vengono elaborate in funzione delle caratteristiche chimico-fisiche del 
sedimento trattato, pertanto i parametri registrati prima di sottoporre il campione al trattamento 
devono rimanere costanti. Il carotaggio è stato effettuato con una trivella, in vari punti del 
sedimento e a varie profondità, prelevando una porzione di campione da ciascuna posizione, in 
modo da controllarne l’omogeneità. Per il sedimento MB: 
Profondità Prelievo (cm) Umidità % 
0 42,6 
30 41,8 
65 41,4 
95 41,1 
Tabella 6.2: Carotaggio sedimento MB. 
Come vediamo dai risultati esposti in Tabella 6.2, l’umidità del campione, determinata 
gravimetricamente risulta praticamente omogenea. Ogni misura è stata fatto con un campione di 
massa pari o superiore a 50 gr, in moda da rendere il campionamento il più significativo possibile.  
Per il sedimento Vp, i risultati sono visibili nella Tabella 6.3: 
Profondità Prelievo (cm) Umidità % 
0 2,94 
15 5,04 
50 3,93 
Tabella 6.3: Carotaggio sedimento S. 
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Il fatto che il campioni risulti più umido in profondità dipende dal fatto che il sedimento era stato 
prelevato di fresco. Nella procedura di carico del multi benna, riempito con una ruspa, veniva 
inserita prima la parte superficiale del sedimento da trattare, ovviamente più umida di quella 
sottostante.  
6.8 CONCLUSIONI 
Scelta un’opportuna potenza di 350 W, abbiamo irradiato il campione per 50 minuti ed abbiamo 
registrato i valori di temperatura misurati da ciascuna sonda, all’avanzare del tempo. 
 
 
Figura 6.8: Andamenti registrati dai sensori di temperatura nelle varie direzioni (5 canali). 
Gli andamenti visibili nel grafico confermano che il riscaldamento è stato uniforme  nelle diverse 
direzioni, fattore estremamente importante per il nostro trattamento. Dopo 50 minuti abbiamo 
spento il generatore, e abbiamo verificato una diminuzione della temperatura di ogni sonda. Il 
grafico mostra esclusivamente l’andamento di 5 sonde, poiché le altre 5, posizionate a specchio, 
hanno portato ai medesimi risultati. Un altro fattore molto importante da controllare, soprattutto per 
la sicurezza degli operatori, è presenza di RF all’esterno del container, che deve rimanere sotto 
valori di sicurezza (61 V/m), ed è registrabile con uno strumento manuale dotato di piccola 
antenna. Il segnale misurato è minore di 1 V/m, quindi molto al di sotto della soglia. 
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7 QUARTA PARTE: TRATTAMENTO CON RADIOFREQUENZE SU LARGA SCALA 
La bonifica di un sedimento contaminato può essere migliorata e resa più efficiente aumentandone 
la temperatura per mobilizzare e far evaporare gli inquinanti, per favorire l’innesco di reazioni 
chimiche o per supportare reazioni di biodegradazione. In questa ultima parte del lavoro, si valuta 
la possibilità di aumentare le prestazioni del trattamento, utilizzando un array di antenne radianti in 
un mezzo con perdite che rappresenta il sedimento da trattare. Le configurazioni descritte di 
seguito fanno riferimento a radiatori ideali accordati alla frequenza di 80 MHz con potenza radiata 
di circa 6.5 kW per elemento. La configurazione geometrica dell'array è presentata nella seguente 
figura: 
 
 
Figura 7.1: Geometria dell’array. 
Gli elementi sono disposti su una circonferenza di raggio 1 m ed equispaziati di 120°[33][34][35]. 
Le antenne possono essere alimentate con segnali RF con ampiezze e fasi iniziali differenti, 
ottenendo una distribuzione di energia intorno all'antenna anch’essa variabile. In questo modo, 
nonostante le posizioni delle antenne restino fisse, le distribuzioni di campo elettrico nel sedimento 
risultano variabili, permettendo di coprire porzioni di volume differenti in istanti differenti e, quindi, 
di ottenere un riscaldamento in media più uniforme [38] [39] [40].  
7.1 AREA DI LAVORO E SPECIFICHE DEL SISTEMA 
Lo schema dell’impianto (mostrato in Figura 7.2)  è prevalentemente analogo a quello utilizzato su 
media scala, sono ovviamente presenti alcune modifiche che permettono di sostenere le 
potenzialità dell’array.  
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Figura 7.2: Schema dell’impianto dimostrativo. 
Il sedimento è irradiato tramite antenne con energia elettromagnetica nella banda RF alimentate 
da tre generatori ad alta potenza, controllabili anche da remoto. 
Le tre antenne sono collegate ai tre generatori di segnale RF ad alta potenza con raccordi di cavo 
coassiale con connettori 7/8’’, sono state singolarmente schermate attraverso l’uso delle piastre 
metalliche e di nastro adesivo metallico [32].  L’innalzamento di temperatura crea un flusso di 
vapor d’acqua che strippa gli inquinanti idrocarburici adsorbiti nel sedimento. Una volta in 
superficie, il flusso di vapore è asportato da una corrente d’aria di portata tale da evitare la 
condensazione dell’acqua nelle zone fredde. La corrente d’aria è aspirata ed inviata ad un sistema 
di abbattimento degli inquinanti idrocarburici.  
La Figura 7.3 mostra una panoramica dell’area portuale di Piombino, interamente dedicata al 
progetto TOSCA. 
 
Figura 7.3: Container appositamente realizzato (sinistra) munito di filtro a carboni attivi (destra). 
Come vediamo dall’immagine il container appositamente realizzato è munito di tetto metallico, che 
ha lo scopo di proteggere gli operatori da eventuali intemperie ma anche quello di evitare che 
qualsiasi forma di precipitazione atmosferica possa in qualche maniera disturbare i segnali dei 
sensori di temperatura o il funzionamento di una delle antenne. La scelta della tecnica di rimozione 
degli inquinanti (adsorbimento su carboni attivi) è stata effettuata in base alla natura degli 
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inquinanti ed alla taglia dell’impianto. La corrente d’aria depurata può essere immessa in 
atmosfera, mediante un apposito camino. 
Per tenere sotto controllo l’efficienza dello stripping, sono stati inseriti all’interno del tubo di 
captazione di gas, sia un sensore di umidità che un rilevatore della concentrazione totale di 
sostanze organiche. 
 
 
Figura 7.4: FID (sinistra) e sensore RH (destra). 
Il sensore di umidità utilizzato è un Novus RHT-DM, consente di effettuare misure di umidità 
relativa e di temperatura con precisione e stabilità. Il sensore utilizzato nelle apparecchiature può 
perdere la calibrazione o danneggiarsi se esposto ad atmosfere contaminate o agenti chimici, 
come acidi inorganici (cloridrico, nitrico, solforico) o ammoniaca.  Altri composti (come etanolo, 
propilene, acetone..) possono causare errori di misura reversibili [45]. 
7.1.1 Analizzatore FID portatile 
L’analizzatore PCF Elettronica SOV TOC 2001/C è stato realizzato nel rispetto delle norme CEE 
CEN 264 n. 326 e UNI EN 12619 e UNI EN 13526 per la determinazione dei composti  TOC, SOV 
e CH4 in emissione. Lo strumento funziona in modo completamente automatico, può operare entro 
un ampio campo di temperature e d’umidità senza subire alterazioni dell’accuratezza delle misure 
e delle rilevazioni. Il campione è prelevato mediante una sonda (costruita a norma UNI 10263) a 
lunghezza variabile, in acciaio INOX AISI 316L, con un filtro in ceramica per il trattenimento del 
particolato posto in testa. La sonda è connessa ad un tubo riscaldato in PTFE ad una temperatura 
di 170 °C.  La pompa di aspirazione del campione è a testa calda (regolabile da 150 a 200 °C): ciò 
garantisce un prelievo interamente a caldo a temperatura controllata. Un secondo filtro riscaldato, 
in lana di vetro silanizzata, è posto a protezione del capillare di introduzione del campione.   
Il campione è inviato continuamente al detector FID, perciò la risposta è immediata e sempre attiva 
senza intervalli dovuti a valvole di campionamento. Il percorso del campione, dalla presa a camino 
sino al rivelatore, è mantenuto a temperatura controllata.  Il metano è determinato in continuo, 
attraverso una semplice inserzione manuale di un catalizzatore (tramite una valvola di by-pass) 
che trasforma tutti i composti organici, ad eccezione del CH4, in CO2 non rilevabile in un detector a 
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ionizzazione di fiamma. Per la calibrazione sono necessari due punti: lo zero e lo span. Come 
standard per la taratura si utilizza  il propano, ed il campo di misura può variare da 0 a 
100,1000,10000 mg/Nm3 a seconda dello soluzione standard prescelta [43]. 
7.1.2 Specifiche tecniche dell’apparato 
Per il trattamento è stato scelto il sedimento selezionato VP, opportunamente inquinato con una 
miscela idrocarburica C11-C14. Il sedimento è stato a riposo all’interno dell’apposito container per la 
durata di un mese. La Tabella 7.5 riassume i dati relativi al sedimento da trattare. 
 
Volume sedimento 10.8 m3 
Massa sedimento secco 13.4 t 
Massa totale sedimento 16.5 t 
Massa totale di acqua 3.1 t 
Massa totale idrocarburi 72 kg 
Concentrazione acqua 17.7% p/p 
Concentrazione idrocarburi 5 g/kg sed. Secco 
Costante dielettrica relativa (εr) 15 
Conducibilità elettrica 0,02 S/m 
Temperatura iniziale 29 °C 
Tabella 7.5: Proprietà sedimento da trattare. 
Sono state utilizzate tre antenne a piena potenza, ciascun eccitatore genera un segnale RF di 
frequenza tra 80-100 MHZ. Dalle misure del coefficiente di riflessione delle 3 antenne al variare 
della frequenza nelle condizioni iniziali (avvio del processo); si nota che le tre antenne presentano 
un ottimo adattamento nell’intorno della frequenza di 98.7MHz (risuonano a 98.7MHz). 
 
 
Figura 7.6: Misure del coefficiente di riflessione. 
104 
 
Si nota (Figura 7.6) che il picco di risonanza delle tre antenne si sposta a frequenze più alte man 
mano che il sedimento si asciuga. Il sistema implementato è in grado di inseguire tale variazione, 
ponendosi sempre nella condizione di massima efficienza radiativa. 
 
Figura 7.7: Schema di disposizione dei sensori di temperatura. 
La Figura 7.7 mostra la disposizione dei sensori di temperatura, posti attorno alle tre antenne. 
Questi sensori permettono, come nell’esperimento precedente, di verificare l’efficienza del 
riscaldamento in tutte le direzioni. 
 
Figura 7.8: Dati in fase di inizio del processo. 
I dati in fase di collaudo del sistema e in fase di inizio del processo di bonifica, sono stati misurati 
mediante una sonda di campo elettrico. Ogni misura è stata effettuata a mezzo metro di distanza 
dal container  ed ha confermato che il campo elettrico è sempre stato inferiore agli 0.5 V/m, valore 
abbondantemente entro i limiti imposti dalla normativa a tutela dei lavoratori di 61 V/m. Per avere 
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ulteriori informazioni sugli effetti collaterali dei campi elettromagnetici consultare l’APPENDICE E 
(Campi elettromagnetici e salute).  
Il sistema è inoltre dotato di una fotocamera che scatta una foto dell’impianto ogni 30 secondi per 
tutta la durata dell’esperimento. Questo monitoraggio completo consente di individuare eventuali  
malfunzionamenti o altri tipi di avarie durante lo svolgimento dell’esperienza. La microcamera 
riesce a regolare la luce automaticamente, permettendo di scattare le foto anche durante le ore 
notturne. 
7.2 RISULTATI OTTENUTI 
L’esperimento ha avuto una durata complessiva di 18 giorni, dal 2 al 20 settembre 2015. Tutti i dati 
sperimentali potevano essere visionabili da remoto mediante un’interfaccia web, che consentiva 
l’utilizzo di un pannello di monitoraggio real-time, accessibile esclusivamente con un account 
privato. 
 
 
Figura 7.9: Temperature registrate nei primi due giorni di irradiamento. 
Dalla Figura  7.9  si può osservare come la temperatura misurata nei pressi delle antenne (T1, T4) 
raggiunga in poche ore valori vicini a 100 °C; inizia quindi una fase di evaporazione dell’acqua, con 
temperatura per diversi giorni costante vicino a 100 °C; durante questa fase, il flusso di vapore che 
si forma e si muove verso la superficie del sedimento strippa gli inquinanti idrocarburici, che 
vengono infine trasportati dal flusso di aria aspirato dal ventilatore, insieme con il vapor d’acqua. 
Col passare del tempo, anche nelle zone più distanti, la temperatura comincia ad aumentare.  
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Figura 7.10: Temperature registrate durante tutto l’arco dell’esperimento. 
Dopo circa otto giorni in cui la temperatura nelle zone vicine alle antenne resta intorno a 100 °C, si 
ha un ulteriore aumento della temperatura oltre tale valore. Questo andamento si spiega col fatto 
che l’acqua presente è stata completamente devolatilizzata, ed il sedimento secco continua ad 
assorbire energia, pur con minore intensità. A questo punto, una maggiore quantità dell’energia 
elettromagnetica disponibile viene trasferita verso le zone più distanti, che a poco a poco 
raggiungono temperature prossime ai 100 °C, e vengono quindi interessate dalla 
devolatilizzazione.  
E’ interessante osservare che la temperatura dell’antenna, durante tutti i 16 giorni di irradiamento 
ad alta potenza, ha raggiunto temperature massime intorno a 140 °C, ben al di sotto del livello di 
guardia per i materiali che la compongono (metalli, PTFE).  
 
 
Figura 7.11: Concentrazione di idrocarburi nell’aria estratta (esperimento completo. 
Osservando il grafico (Figura 7.11) della concentrazione rilevata di carbonio organico totale nella 
corrente di aria estratta, si osserva che si raggiungono concentrazioni tra 200 e 400 mg/m3 non 
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appena le temperature raggiungono i 100 °C in alcune zone del sedimento, a dimostrare che 
l’evaporazione dell’acqua comporta effettivamente un immediato effetto di rimozione degli 
idrocarburi. I picchi più elevati si spiegano con interruzioni del moto del ventilatore, causato da una 
interruzione di corrente. Le sostanze organiche in quel punto avrebbero potuto registrare segnali 
anche più alti, che non sono visibili poiché superiori al limite di quantificazione del FID (1000 
Kg/m3). Successivamente si è verificato un guasto che non ha permesso ulteriori monitoraggi delle 
sostanze organiche totali. 
In data 28/09/2015 sono stati effettuati dei carotaggi per verificare il contenuto di umidità del 
sedimento in vari punti della vasca. 
Punto di campionamento Profondità Prelievo (cm) Umidità % 
T2 0 2,41 
T2 45 1,13 
Angolo uscita aria 0 3,31 
Angolo uscita aria 65 5,77 
Angolo A2 0 3,08 
Angolo A2 65 4,99 
tra A3 e T6 0 2,70 
tra A3 e T6 65 1,69 
tra A1 e T9 0 2,55 
tra A1 e T9 50 0,89 
Tabella 7.12: Carotaggio sedimento VP. 
Nel caso del prelievo T2, non è stato possibile scendere sotto i 45 cm di profondità vista la 
secchezza del sedimento. Come prevedibile, i punti di campionamento più vicini alle antenne sono 
quelli che hanno una umidità più bassa rispetto a zone poste più sui bordi del container. 
7.3 CONCLUSIONI 
La tecnica di bonifica è stata verificata nel suo complesso, ed ogni singolo passo applicativo ha 
dato risultati replicabili, aderenti alle simulazioni ed in linea con le attese. Possiamo sintetizzare le 
conclusioni finali con i seguenti punti: 
• le antenne hanno efficacemente riscaldato il sedimento e grazie all’irradiazione 
elettromagnetica è stata ottenuta un’adeguata evaporazione favorendo l'estrazione degli 
inquinanti; 
• il sistema di monitoraggio delle temperature e dello sviluppo dei vapori idrocarburici ha 
permesso la conduzione del sistema durante il suo funzionamento; 
• il trasferimento di un inquinante da una matrice solida ad una gassosa facilita la gestione 
dell’impianto; 
• il positivo effetto di consolidamento della sostanza terrigena trattata, risulterebbe essere 
molto utile laddove l’area di intervento debba essere utilizzata a fini costruttivi; 
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• durante tutta la durata del trattamento sono stati rimossi circa 30 Kg di inquinante sui 72 Kg 
di partenza, risultati più che ottimi considerando che questo genere di trattamenti, riportati 
in letteratura, richiedono tempistiche semestrali o superiori; 
• la tecnica può essere adatta sia per applicazioni in situ, ma anche per quelle ex site, dove il 
sedimento viene movimentato e inserito in apposite vasche di trattamento. 
Dobbiamo inoltre segnalare che la il sistema è stato realizzato seguendo il concetto di scalabilità 
(Costi per l’industrializzazione contenuti, tempi di intervento compatibili allo scenario di cantiere, 
risultati verificabili in tempo reale, ingombri strumentazione trascurabili, ecc..). 
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APPENDICE A: VALORI DI CONCENTRAZIONE DI SOGLIA DI CONTAMINAZIONE 
Valori A:  Siti ad uso Verde pubblico, privato e residenziale (mg kg-1 , espressi come ss); 
Valori B:  Siti ad uso Commerciale e Industriale (mg kg-1 , espressi come ss). 
 
 Composti Inorganici A B 
1 Antimonio 10 30 
2 Arsenico 20 50 
3 Berillio 2 10 
4 Cadmio 2 15 
5 Cobalto 20 250 
6 Cromo totale 150 800 
7 Cromo VI 2 15 
8 Mercurio 1 5 
9 Nichel 120 500 
10 Piombo 100 1000 
11 Rame 120 600 
12 Selenio 3 15 
13 Stagno 1 350 
14 Tallio 1 10 
15 Vanadio 90 250 
16 Zinco 150 1500 
17 Cianuri (liberi) 1 100 
18 Fluoruri 100 2000 
 Aromatici   
19 Benzene 0.1 2 
20 Etilbenzene 0.5 50 
21 Stirene 0.5 50 
22 Toluene 0.5 50 
23 Xilene 0.5 50 
24 Sommatoria organici aromatici (da 20 a 23) 1 100 
 Idrocarburi   
94 Idrocarburi  Leggeri  C  inferiore  o uguale a 12 10 250 
95 Idrocarburi pesanti C superiore a 12 50 750 
Tabella A.1: Tabella 1 dell’ allegato 4 della parte V del D.Lgs. 152/2006. 
 
Nella precedente tabella sono stati riportati i valori di CSC solo degli inquinanti che erano presenti 
nei sedimenti da noi campionati. 
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APPENDICE B: Teoria della sorgente lineare ideale per il calcolo della conducibilità 
termica con il metodo NPSS 
Una sorgente lineare ideale di calore, infinitamente lunga e sottile, che dissipa calore nel mezzo 
in cui è inserita, con una potenza dissipata costante, può essere modellata a partire 
dall’equazione generale di Fourier sulla conduzione di calore [21]: 
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  Eq. 19 
dove ΔT(r,t) = T(r,t)-T°, T° temperatura iniziale, T(r,t) temperatura nel mezzo, r coordinata 
radiale, t tempo, α (pari a λ/ρcp) diffusività termica del mezzo. Valgono le seguenti condizioni al 
contorno: 
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  Eq. 21 
in cui q è il flusso termico e λ la conducibilità termica del mezzo. Le condizioni precedenti si 
riferiscono al caso ideale, in cui la sorgente lineare ha conducibilità termica infinita e capacità 
termica nulla. Nel caso reale, essendo la sorgente costruita in materiale metallico, la 
conducibilità è effettivamente molto più elevata di quella dei mezzi da misurare. Inoltre, la 
capacità termica è limitata visto lo spessore minimo delle sonde e il limitato calore specifico dei 
metalli.  
Integrando l’equazione di Fourier con le condizioni al contorno esposte si ottiene: 
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dove Ei è l’operatore esponenziale integrale. Utilizzando l’espansione in serie di tale operatore 
otteniamo: 
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Eq. 23 
Limitandoci al primo grado dello sviluppo in serie abbiamo: 
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e mantenendo fisso r, l’innalzamento di temperatura tra due tempi t1 e t2 può essere calcolato 
come: 
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Quindi l’inclinazione della curva ΔT(t) Vs ln(t) risulta proporzionale alla conducibilità termica del 
mezzo, che può essere calcolata con la seguente equazione:  
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Eq. 26 
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APPENDICE C: Lettura ed interpretazione della curva granulometrica 
La curva caratteristica si ottiene per punti, riportando in corrispondenza di ogni diametro la 
percentuale in peso delle particelle di roccia che hanno diametro medio inferiore ad esso [47]. 
Questo valore si definisce percentuale passante, in peso, e la complementare percentuale 
trattenuta.  
 
Sul grafico sono indicate le varie denominazioni delle frazioni: ghiaia, sabbia, limo, argilla, in 
base alla classifica convenzionale proposta dall’AGI. In genere per fine si intende la roccia 
passante al setaccio da 0,063 mm, e per grosso la roccia di granulometria superiore. Per la 
denominazione delle rocce sciolte, che rientrano in più di un campo di definizione, l’AGI 
consiglia di: 
 far precedere dalla preposizione “con” la denominazione della frazione secondaria se 
compresa tra il 50 ed il 25% (argilla con limo); 
 farla seguire dal suffisso “oso” se fra il 25 ed il 15% (limo argilloso); 
 definire “debolmente .....oso” se fra il 15 ed il 5% (sabbia debolmente limosa). 
Le tipologie di curve più frequenti sono sei, che hanno caratteristiche di coesione e plasticità 
variabili. Le curve granulometriche poco significative, a causa della presenza di sostanze 
organiche (frustoli), sono del tipo della curva 6. 
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APPENDICE D: PRORIETÀ DIELETTRICHE DEI SEDIMENTI 
Lo scopo dell’attività è quello di caratterizzare, in termini di costante dielettrica (parte reale e 
parte immaginaria), vari campioni di sedimenti marini e altri campioni preparati in laboratorio. 
 
N° Campione Trattamento Acqua (% m/m) 
1 MB secco Totalmente essiccato / 
2 S secco Totalmente essiccato / 
3 MB tal quale Non trattato 41 
4 S tal quale Non trattato 6,1 
5 MB secco + acqua Essiccato e miscelato con acqua per 12 ore 13 
6 MB secco + acqua Essiccato e miscelato con acqua per 12 ore 23,6 
7 S secco + acqua Essiccato e miscelato con acqua per 12 ore 7,8 
8 S secco + acqua Essiccato e miscelato con acqua per 12 ore 13 
Tabella D: Elenco dei campioni. 
 
Le misure per la caratterizzazione della costante dielettrica, sono state eseguite con lo 
strumento Impedance Material Analyzer Agilent E4991A e la sua Test Fixture Agilent 16453°. 
Le misure sono state effettuate esternamente al CPTM. 
 
Le curve sottostanti sono relative ai campione MB evidenziati con i medesimi colori nella 
Tabella D. 
 
Figura D1: Campione MB, parte reale. 
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Figura D2: Campione MB, parte immaginaria. 
 
I risultati evidenziano come i campioni a maggiore tenore di umidità presentano valori maggiori 
della costante dielettrica, consistentemente con quanto ci si può attendere dalla teoria. In 
particolare il campione “MB tal quale” manifesta valori di perdite molto elevati. Questo 
andamento è stato riscontrato anche per i campioni 2,4,7 e 8, relativi al sedimento S. 
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APPENDICE E:  CAMPI ELETTROMAGNETICI E SALUTE 
Negli ultimi anni sono fortemente aumentati i livelli di esposizione della popolazione ai campi 
elettromagnetici prodotti in particolare dagli impianti per le telecomunicazioni. I campi a 
radiofrequenza RF sono radiazioni non ionizzanti, tuttavia, possono produrre diversi effetti sui 
sistemi biologici, come piante, animali o esseri umani. Questi effetti dipendono dall’intensità del 
campo, e quindi non tutti si traducono in danni alla salute. 
 
Campi RF al di sopra di 10 GHz vengono assorbiti sulla superficie della pelle e pochissima 
energia penetra nei tessuti sottostanti. La grandezza dosimetrica per questi campi è l’intensità 
del campo, misurata come densità di potenza in W/m2 (mW/m2 o μW/m2, nel caso di campi 
deboli). Se tale valore supera i 1000 W/m2 si ha un’altissima probabilità di subire danni fisici, 
come cataratte oculari e ustioni della pelle.  
Campi RF tra 1 MHz e 10 GHz (anche quello delle microonde), penetrano nei tessuti esposti e 
producono calore a seguito dell’assorbimento di energia. La profondità di penetrazione dei 
campi RF nel tessuto dipende dalla frequenza del campo ed è maggiore alle frequenze più 
basse. La grandezza dosimetrica per questi campi è il SAR (tasso di assorbimento specifico),  
che valuta l’assorbimento di energia da parte dei tessuti e viene misurato come W/Kg. 
Occorre un SAR di almeno 4 W/kg per produrre effetti nocivi sulla salute, che ha come 
conseguenza un aumento della temperatura dei tessuti o del corpo superiore a 1 °C. Questo 
riscaldamento indotto può provocare danni di vario genere come: riduzione della capacità di 
svolgere attività mentali o fisiche,  compromettere lo sviluppo fetale, influenzare la fertilità 
maschile e portare all’induzione di opacità oculari (cataratta).  
 
È importante sottolineare che questi effetti indesiderati, sono la il risultato di esposizioni acute 
ad alti livelli di campi R, che non si riscontrano nella vita quotidiana. Il livello di fondo dei campi 
RF dovuti agli elettrodomestici è molto basso, dell’ordine di poche decine di μW/m2. Le attuali 
evidenze scientifiche indicano come improbabile che i campi RF inducano o promuovano 
tumori, anche se alcuni studi epidemiologici hanno considerato possibili connessioni tra 
l’esposizione a campi RF ed un aumento del rischio di cancro. 
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oggetti vintage in generale. 
- Ringrazio tutti gli amici, che grazie al cielo sono stati presenti in momenti delicati. Evito 
di fare una lista perché probabilmente rischierei di saltare il nome di qualcuno. Mando 
un saluto speciale a tutti i membri del Colleklan. 
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Il Consorzio Polo Tecnologico Magona (CPTM) è stato fondato nel 1997, nell'ambito di 
un'operazione di recupero dell'area industriale della Magona di Cecina (LI) per la realizzazione 
un centro di ricerca d'eccellenza. CPTM è punto di raccordo tra aziende che cercano nuove 
soluzioni e la ricerca applicata, realizzata in modo sinergico dalle competenze maturate da 
università, società d’ingegneria e società costruttrici. Le applicazioni vanno dall’ingegneria 
chimica e dei materiali, alla protezione ambientale e alla sicurezza industriale, fino all'industria 
dell'energia, le energie rinnovabili e la chimica verde. 
 Nel 2002 CPTM ha ottenuto la certificazione di qualità ISO-9001 ed è entrato a far parte dei 
laboratori di ricerca d'eccellenza riconosciuti dal Ministero dell'Istruzione, Università e Ricerca. 
Nel 2013 CPTM ha inoltre ottenuto la certificazione RINA per i test di laboratorio su materiali.  
Per avere ulteriori informazioni sul CPTM, potete utilizzare uno dei seguenti contatti: 
Sito Web: www.polomagona.it 
Tel: +39 0586 632142 
Fax: + 39 0586 63545 
E_mail: info@polomagona.it 
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